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On presente une etude des proprietes thermoelectriques d'alliages 
semiconducteurs de type n de composition (Bix_xSbx),[Tei_vSevI avec 0 < x,y < 0,1 
pour des temperatures variant entre la temperature de la piece et 420 K. L'objectif de 
cette etude est de determiner la composition d'alliage optimale pour des applications 
de recuperation de chaleur entre la temperature de la piece et 420 K. Ces alliages 
sont produits par metallurgie des poudres suivie d'une extrusion a chaud. Cette 
methode de production a l'avantage de permettre de faire varier facilement la 
stoichiometric des alliages produits, ainsi que de conduire a l'obtention d'un 
materiau polycristallin presentant une resistance mecanique accrue, necessaire pour 
intervenir dans la fabrication de modules de conversion d'energie a haute densite de 
puissance. 
Nous avons mesure la figure de merite Z, le coefficient de Seebeck a, la 
resistivite p, et la conductivity thermique X des echantillons grace a la methode 
d'Harman et nous avons realise des mesures d'effet Hall pour obtenir la 
concentration de porteurs ainsi que leur mobilite. II a ete determine que l'alliage de 
composition (JB/0975'Z)003Wre093iS'e007) presente des proprietes optimales pour la 
recuperation de chaleur entre la temperature de la piece et 420 K, avec une figure de 
merite possedant une valeur moyenne dans cette plage de temperatures de 
{ZT) = 0,93. 
Grace a l'analyse de la conductivity thermique totale, de la contribution 
electronique a la conductivity thermique calculee a partir de la loi de Wiedemann-
Franz, et de la conductivity thermique du reseau, il a ete possible de determiner 
l'existence d'un troisieme mecanisme de conduction de la chaleur, la conductivity 
thermique ambipolaire. Ce mecanisme, lie a la diffusion de paires electron-trous, 
devient particulierement important avec l'entree dans le regime intrinseque, qui, 
d'apres les mesures de resistivite et de coefficient de Seebeck, intervient aux 
VI 
alentours de 400 K dans ces materiaux a faible gap. Ce phenomene, accompagne 
d'une chute du coefficient de Seebeck imputable, elle aussi, a l'entree dans le regime 
intrinseque, contribue a la decroissance importante de la figure de merite ZT au-
dessus de 400 K, et pose done une limite a l'utilisation d'alliages a base de tellurure 
de bismuth a des temperatures superieures a 450 K. 
V l l 
Abstract 
We have determined the thermoelectric properties of n-type 
(Bi]_xSbx)l(Te]_vSev) alloys with 0<x,y<0.\ for temperatures between room 
temperature and 420 K. Our objective is to obtain the optimal alloy composition for 
waste heat recovery applications in a temperature range between room temperature 
and 420 K. These alloys are obtained by powder metallurgy followed by hot 
extrusion. This production process allowed us to easily obtain polycristalline alloys 
with varying stoechiometries. Because of their polycristalline character and texture, 
the alloys obtained by extrusion show an increased mechanical strength compared to 
those obtained by conventional solidification methods, which gives them a 
considerable advantage for high power-density thermoelectric generators and cooling 
modules. 
The figure of merit ZT, the Seebeck coefficient a, the electrical resistivity p 
and the thermal conductivity A were measured following the Harman method. We 
have also carried out temperature dependant Hall measurements to obtain the carrier 
concentration and mobility between 15 K and 420 K. We found that the alloy 
(Bi0 97Sb0 0 3) {Te0 93Se0 07 )„ shows the optimum thermoelectric performance for waste 
heat recovery between room temperature and 420 K, with a average figure of merit 
(ZT) = 0.93. 
The analysis of the thermal conductivity, the electronic contribution to the 
thermal conductivity, calculated with the Wiedemann-Franz law, and the lattice 
thermal conductivity has shown the existence of a third heat transport mechanism, 
namely the ambipolar thermal conductivity. This mechanism involves energy 
transport by diffusion of electron-hole pairs and only becomes significant in the 
intrinsic domain, which is inferred to begin at approximately 400 K, from the results 
of resistivity and Seebeck coefficient measurements. The ambipolar thermal 
conductivity leads to a high increase in the total thermal conductivity. As this 
vm 
increase is combined with the decrease of the Seebeck coefficient due to the intrinsic 
behaviour of the material at high temperatures, the figure of merit ZT strongly 
decreases above 400 K. This sets a limit to the use of bismuth telluride based 
materials at temperatures above 450 K. 
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Introduction 
A l'aube du XXIe siecle, il est d'ores et deja possible d'affirmer qu'un des 
enjeux majeurs de ce siecle sera la maitrise de notre consommation energetique sous 
toutes ses formes. En effet, le developpement technologique ininterrompu qu'ont 
connu les populations des pays developpes aussi bien que celles des pays emergents 
au cours du siecle dernier a abouti a une explosion et une diversification des besoins 
energetiques dans les societes modernes. Ceux-ci sont lies a l'universalisation d'un 
mode de vie caracterise par une dependance irreversible a la technologie a des 
niveaux aussi varies qu'incontournables: transports, communications, loisirs, 
education... Nos besoins energetiques sont done aujourd'hui polymorphes, ils ont 
une complexity qui depasse le simple et unique besoin d'energie fossile qui a faconne 
le monde du XXe siecle. On voit apparaitre simultanement la necessite de produire 
localement de l'electricite afm d'alimenter des appareils electroniques embarques de 
faible ou moyenne puissance, et la volonte de tirer un rendement maximal des 
diverses installations energetiques deja existantes, pour des raisons d'economie 
d'energie dont on n'a plus a prouver la pertinence. 
Les technologies basees sur la thermoelectricite profitent de ce contexte 
particulier pour susciter aujourd'hui un regain d'interet apres plusieurs decennies de 
marginalisation liee aux faibles rendements des materiaux thermoelectriques 
existants. Les generateurs thermoelectriques sont des dispositifs simples fabriques a 
partir de materiaux optimises pour des conditions d'utilisation precises, et permettent 
de recuperer la chaleur perdue par des systemes varies (moteur d'automobile, 
systeme de chauffage domestique, fours industriels, et meme corps humain...) et de 
convertir celle-ci en energie electrique. Ce type de generateur a deja prouve sa 
fiabilite et sa longevite, a une epoque ou la technologie, particulierement dans le 
domaine de l'electronique, est bien souvent caracterisee par son obsolescence. On 
peut notamment citer l'utilisation de generateurs thermoelectriques en tant que 
source d'energie pour les systemes electroniques equipant les sondes Voyager. 
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Si la plupart des travaux de recherche effectues aujourd'hui dans le domaine 
de la thermoelectricite visent a developper des materiaux complexes (clathrathes, 
skutterudites, materiaux nanostructures) presentant des figures de merite elevees 
( l < Z r < 4 ) , le cout important de ceux-ci, ainsi que leur complexite de fabrication 
limitent encore leur utilisation aux laboratoires de recherche. Les materiaux 
conventionnels, en depit de figures de merite plus faibles ( Z J a l ) , sont deja 
exploiters dans des systemes de refrigeration ou de generation d'energie, et voient 
s'accroitre l'etendue de leurs applications potentielles. II s'agit en effet d'une 
technologie simple, fiable et relativement peu couteuse. 
Afin de maximiser le rendement des dispositifs thermoelectriques, il s'avere 
indispensable de parfaitement connaitre les proprietes des materiaux disponibles, 
dans le but d'utiliser ceux qui sont le mieux adaptes a chaque application donnee. Or, 
il existe une grande variete de materiaux et d'alliages thermoelectriques, dont les 
performances ne sont pas toujours bien connues. Par exemple, dans le cas des 
alliages quaternaires a base de tellurure de bismuth, il n'existe pas d'etude exhaustive 
des proprietes thermoelectriques pour une large gamme de compositions, notamment 
parce qu'il est difficile de produire des alliages de stoichiometrics differentes avec 
les systemes conventionnels, qui utilisent principalement des methodes de croissance 
cristalline. 
Cette maitrise s'inscrit dans cette perspective. Dans le cadre d'un projet 
strategique visant a developper des generateurs thermoelectriques permettant 
d'alimenter le circuit electrique d'un systeme de chauffage domestique a partir de la 
chaleur generee par celui-ci, nous avons etudie les performances thermoelectriques 
d'une famille d'alliage semiconducteur de composition (Bi^Sb;) \Tex_vSe\ avec 
0 < X , J < 0 , 1 en ayant pour objectif de determiner la composition de l'alliage 
presentant des performances optimale pour l'application citee. Nous nous limiterons 
ici a l'etude d'alliages de type n en raison de la plus grande difficulte d'obtenir des 
figure de merite elevees pour ceux-ci que pour ceux de type p. 
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Nous avons tire parti de la methode de production par metallurgie des 
poudres et extrusion developpee au laboratoire, qui permet aisement de faire varier la 
composition des alliages produits, contrairement a la methode conventionnelle de 
croissance cristalline. De cette facon, il a ete possible de produire une famille 
d'alliages de compositions voisines dont nous avons etudie en detail les differentes 
proprietes thermoelectriques, et en particulier la figure de merite ZT. 
Dans un premier temps, on presentera les equations qui regissent les 
phenomenes thermoelectriques dans les semiconducteurs ainsi que celles decrivant le 
fonctionnement d'un couple thermoelectrique. Cette section sera completee par une 
description des alliages a base de tellurure de bismuth. Le but de ce premier chapitre 
est de dormer au lecteur les notions de base necessaires a la comprehension de la 
revue de la litterature presentee en deuxieme chapitre. Celle-ci retrace brievement le 
cheminement suivi par la recherche dans le domaine de la thermoelectricite depuis le 
XIXe siecle, et presente egalement les nouvelles perspectives de recherche visant a 
elaborer des materiaux possedant une figure de merite ZT substantiellement plus 
elevee que l'unite. De plus, on y remarque que s'il est generalement bien compris 
que les alliages quatemaires de composition proche de Bi2Te3 sont plus performants 
(en particulier pour des applications de refrigeration, comme cela a ete demontre a 
Polytechnique), nous n'avons pas trouve d'etude systematique qui permettrait a des 
ingenieurs de choisir des materiaux adaptes pour des applications de generation 
d'energie a des temperatures proches de la temperature ambiante. 
On decrit dans le troisieme chapitre l'ensemble des methodes de production et 
de caracterisation des alliages de tellurure de bismuth utilisees au laboratoire, entre 
autres le precede d'extrusion et la caracterisation des materiaux produits par le test 
d'Harman. Nous avons eu la chance de presenter les resultats de nos travaux a 
l'occasion de la 27eme conference internationale sur la thermoelectricite (1CT 2008) 
ainsi que sous la forme d'un article publie dans le Journal of Electronic Materials. 
Cet article constitue le quatrieme chapitre de ce memoire, et est complete par une 
analyse plus avancee des phenomenes thermoelectriques observes dans un cinquieme 
chapitre. 
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Chapitre 1 : Points theoriques preliminaires 
1.1 Effet Seebeck 
Les materiaux thermoelectriques, dont le tellurure de bismuth fait partie, ont 
la propriete de developper une force electromotrice lorsqu'ils sont traverse par un 
flux de chaleur. On nomme cet effet l'effet Seebeck. II existe d'autres effets 
thermoelectriques, qu'on peut citer ici a titre d'information, comme l'effet Peltier et 
l'effet Thomson, mais qui ne sont pas l'objectif du travail decrit dans ce document. 
Le lecteur qui souhaiterait s'informer plus amplement sur les effets 
thermoelectriques et thermogalvanomagnetiques peut consulter le livre de Nolas et 
Goldsmid [1]. 
Considerons une tige de materiau thermoelectrique dont les extremites sont a 
des temperatures Tx etT2. Le coefficient de Seebeck a est defini comme le 
coefficient de proportionnalite entre la difference de temperature AT et difference de 
potentiel AFqui apparait entre les deux extremites. 
Vx + V2 
AV = V]-V2=a(T]-T2) 
Fig. 1.1 : Illustration de l'effet Seebeck. 
II est possible de dormer une expression theorique du coefficient de Seebeck 
en utilisant 1'equation de transport de Boltzmann (ETB). L'ETB represente 
l'equilibre qui existe entre les effets des champs a l'interieur du materiau et les 
differents mecanismes de diffusion. Par la suite, on se place dans le cas ou un seul 
type de porteur contribue de facon significative a l'effet Seebeck. Le cas intrinseque 
"Q 
6 
se traite de fa9on comparable mais induit de la lourdeur dans les expressions. En 
regime stationnaire, dans l'approximation du temps de relaxation, 1'ETB s'ecrit: 
f(e)-f0(s) zdf(e) f , g / ( / ) ( 1 1 ) 
re dk dr 
Dans cette equation, / et/0 notent les fonctions de distribution perturbee et 
non-perturbee, k et r notent les vecteurs d'onde et de deplacement des porteurs. Le 
temps de relaxation re est une quantite dependante de 1'energie des porteurs de 
charge qui caracterise le mecanisme de diffusion de ceux-ci. Le detail des calculs 
menant a l'expression du coefficient de Seebeck peut etre trouve dans le livre de 
Nolas et Goldsmid [1]. 
L'expression finale du coefficient de Seebeck fait intervenir le facteur de 
diffusion 5, un parametre defini par l'equation (1.2) qui decrit la dependance du 
temps de relaxation en fonction de 1'energie des porteurs et qui permet done de 
calculer la dependance de la mobilite en fonction de la temperature, s est une 
grandeur liee aux mecanismes de diffusion des porteurs. Dans le cas des electrons, on 
a: 
re = A(£-scJ (1.2) 
Ou sc0 est le minimum de la bande de conduction, e est 1'energie des 
electrons et A est une grandeur qui depend du type de mecanisme de diffusion et qui 
est generalement une constante. Cependant, dans le cas de la diffusion sur les 
phonons acoustiques, qui est le mecanisme de diffusion preponderant au-dessus de la 




Si le mecanisme de diffusion limitant la mobilite est la diffusion par les 
phonons acoustiques, alors 5 = -1/2 et on peut deduire de (1.2) et (1.3) que la 
mobilite des porteurs a la dependance en temperature suivante : 
ft«r'=rV! (i.4) 
L'expression generale du coefficient de Seebeck pour un semiconducteur 





Avec a positif pour un materiau de type p et negatif pour un materiau de 
type n. On a introduit ici le niveau de Fermi reduit, t], et les integrales de Fermi, Fn, 
definis par les expressions suivantes : 
kT 
(1.6) 
F. : ( > / ) = J x"dx 
0
Jexp(x-77) + l 
(1.7) 
On note ici que si on connait la concentration de porteurs et la valeur de la 
densite equivalente d'etats, Nc, on peut retrouver la valeur du niveau de Fermi reduit 
grace a la relation (1.8): 
n = Nc-rFij2{ri) (1.8) 
\7T 






V mo J 300 
2 ,5X10"OT" J (1.9) 
Dans le cas ou le materiau est non-degenere, l'expression (1.5) peut se 
simplifier, et elle devient alors [1] : 
„=±* s + - (1.10) 
Qu'on peut encore ecrire sous la forme 
a = ±k- In n - In N„ - s + (1.11) 
1.2 Fonctionnement d'un couple thermoelectrique en mode generateur 
Dans cette section, on va voir comment un couple de deux materiaux, Tun de 
type n et l'autre de type p, peut etre utilise pour produire une force electromotrice de 
valeur convenable. II s'agit d'utiliser des partes de ces materiaux disposees de facon 
a ce qu'elles soient en parallele thermiquement, afin de maximiser le gradient de 
temperature a l'interieur de chacune d'entre elles, et en serie electriquement, afin que 
les tensions produites par effet Seebeck par chacune des partes s'additionnent. Ce 
principe est illustre sur la figure 1.2. 







Fig. 1.2 : Representation d'un thermocouple charge par une resistance RL, et 
constitue d'une parte de materiau de type p, de longueur L et de section A, et 
d'une parte de materiau de type n, de longueur Ln et de section An. La partie 
superieure du thermocouple est a la temperature TH qui est superieure a Tc, 
temperature de la partie inferieure du thermocouple. 
Le flux de chaleur Q qui traverse les deux branches du thermocouple est lie 
au gradient de temperature, a l'effet joule ainsi qu'a l'effet Peltier. II est positif dans 
le sens de la fleche representee sur la figure 1.2. On peut done ecrire pour les deux 
branches les equations suivantes en projection le long de l'axe vertical: 
Qn = K —&T- n I --I2p„^ 
" " Ln " 2 A„ 
A 1 L 
*--P P T P ~> ^P A 
(1.12) 
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Ou kn, nn et pn notent la conductivite thermique, le coefficient de Peltier et 
la resistivite du materiau de type n. La notation est similaire pour le materiau de type 
p. On note la difference de signe du facteur correspondant a l'effet Peltier pour les 
deux equations. Ceci est lie a la difference de sens de parcours du courant par rapport 
au flux de chaleur, en effet, l'effet Seebeck aboutit a un degagement de chaleur selon 
la loi Q = nJ. On a aussi la relation suivante entre le coefficient de Seebeck d'un 
materiau et son coefficient de Peltier [1]: 
n-aJ (1.13) 
A partir des relations (1.12) et (1.13), on peut exprimer la valeur du flux total 
de chaleur, Q, a travers le thermocouple : 




a = ap-a„ 
P"An
 PpAp 
T +T T =Z2L—JL 
(1.14) 






Le coefficient de performance T d'un tel thermocouple est defini par le ratio 
du travail electrique fourni a la resistance de charge WL et du flux de chaleur 
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traversant le thermocouple Q. Ce coefficient de performance peut etre considere 








r aAT V 
RL+R 
R, (1.17) 
II est tout d'abord important de trouver la valeur du rapport m = — pour 
laquelle le rendement est optimal. Ceci est possible en cherchant quand la derivee de 
r par rapport a m s'annule. On trouve ainsi que le rendement est optimal pour : 
m. = M = J\ + ZpnTm 
Avec : Z„„ = 
"" AR 
Le rendement est alors egal a : 
(1.18) 
YJ„-TC M-\ (1.19) 
L'equation (1.19) montre que le rendement du thermocouple sera 
necessairement inferieur au rendement de Carnot du systeme, defini comme 
^c = ( ^ H ~TC)/TH, et qu'il faut que M, et done ZpnTm, soient maximaux pour 
obtenir un rendement optimal. 
On voit ici qu'on a fait apparaitre un parametre adimensionnel Z Tm, qu'on 
nomme la figure de merite du thermocouple et qui doit etre maximal. Cette 
12 
maximisation necessite une minimisation du produit AR, qui conduit a 
dimensionner les pattes du thermocouple de facon a ce que : 
ML 
f i v 
p,AP 
(1.20) 
Dans ces conditions, on peut alors reecrire la figure de merite sous la forme 
suivante : 
ZimTm=—=?——TTm (1.21) pn m 
(VV^+V^A)" 
Dans la pratique, on cherchera a maximiser separement la figure de merite de 







On voit done qu'un bon materiau thermoelectrique doit posseder 
simultanement un coefficient de Seebeck eleve, une faible resistivite ainsi qu'une 
faible conductivite thermique. La realisation simultanee de ces deux dernieres 
proprietes etant la plus problematique puisque la conductivite thermique totale d'un 
materiau, A, est composee d'une partie liee au transport de chaleur par le reseau, A,, 
du fait de la propagation des phonons, et d'une partie liee au transport de chaleur par 
les porteurs se deplacant dans le materiau, Ac. On peut ecrire : 
A = Af+Ac (1.23) 
13 
Or, d'apres la loi de Wiedemann-Franz, une conductivite electronique elevee 
entrainera des valeurs elevees de Ac. D'oii une difficulte a obtenir des materiaux 
possedant une figure de merite elevee. Les principales perspectives de recherche 
consistent a trouver des materiaux dans lesquels les phonons sont fortement diffuses 
afin de minimiser Xt, tout en conservant une mobilite maximale pour les porteurs de 
charges afin de maximiser la conductivite electronique. 
Aujourd'hui, les materiaux thermoelectriques utilises de facon courante, 
parmi lesquels se trouvent les alliages a base de tellurure de bismuth, possedent une 
figure de merite adimensionnelle ZJproche de 1'unite a la temperature de la piece, 
permettant ainsi d'atteindre un rendement total dont l'ordre de grandeur typique est 
d'environ 10 % pour une difference de temperature de 300 K, ce qui signifie que 
seulement 10 % de la quantite de chaleur traversant le dispositif est convertie en 
energie electrique. 
1.3 Alliages a base de tellurure de bismuth 
Les alliages que nous tentons d'optimiser au laboratoire font partie du groupe 
V2 - V I 3 , c'est-a-dire que la composition de base de l'alliage contient deux atomes 
provenant de la cinquieme colonne de la classification periodique pour trois atomes 
provenant de la sixieme colonne. En l'occurrence, dans notre cas, il s'agit d'alliages 
a base de tellurure de bismuth qui ont done pour composition de base Bi2Te3. 
Dans le paragraphe 1.1, on a presente un calcul du coefficient de Seebeck 
dans lequel celui-ci est considere comme un scalaire, dans le but de simplifier les 
calculs, alors qu'au vu de la structure anisotropique du tellurure de bismuth detaillee 
plus bas, on s'attende plutot a ce qu'il s'agisse d'un tenseur. La premiere raison 
justifiant l'approche choisie est d'ordre pratique. On n'utilise le materiau produit que 
dans une seule direction, presentant des proprietes thermoelectriques optimales, et, 
d'un point de vue experimental, tout se passe done comme si on utilisait un materiau 
unidimensionnel (excepte lors du calcul de densite de puissance). La deuxieme 
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raison est d'ordre physique, et vient de ce que le coefficient de Seebeck peut etre 
considere comme isotrope. En effet, dans l'approximation des faibles champs, les 
mecanismes de diffusions sont considered comme isotropes. Or, ce sont ces 
mecanismes qui determinent l'equilibre existant entre le courant de derive et le 
courant de diffusion et qui aboutissent a l'apparition d'une difference de potentiel 
sous un gradient de temperature. Ces deux points justifient qu'on fasse le calcul du 
coefficient de Seebeck comme s'il s'agissait d'une grandeur scalaire. 
1.3.1 Structure cristalline et texture 
La structure cristalline du tellurure de bismuth est rhomboedrique et 
appartient au groupe ponctuel D,J (R3m). Le tellurure de bismuth a une structure 
fortement anisotropique constitute de plans basaux le long desquels les conductivites 
thermique et electronique sont maximales. L'axe c est l'axe orthogonal aux plans 
basaux, qui constituent par ailleurs des plans de clivage privilegies [3], rendant 
difficile 1'utilisation de tellurure de bismuth monocristallin dans les cellules 
thermoelectriques. Le rapport entre les valeurs de la conductivite electrique 
perpendiculairement a l'axe c et le long de cet axe est de l'ordre de 4 alors que pour 
la conductivite thermique, ce rapport est de l'ordre de 2. La consequence de ceci est 
que les proprietes thermoelectriques des alliages de tellurure de bismuth presenteront 
elles aussi un caractere anisotropique et seront maximales perpendiculairement a 
l'axe c. 
On peut decrire la structure cristalline de l'alliage dans la direction de l'axe c 
comme une sequence ...-Te'-Bi-Te^'-Bi-Te-'-... qu'on nomme quintet. II 
existe plusieurs types de liaisons a l'interieur de ce quintet: la liaison Te' -Bi est 
une liaison forte de type ionique covalente ; la liaison Bi-Te2' est une liaison 
covalente ; et la liaison Te-1' -Te^' est une liaison faible de type Van Der Waals. 
C'est cette derniere liaison faible qui, combinee a la structure lamellaire du materiau, 
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fait en sorte que les proprietes mecaniques du cristal soient plus faibles dans la 




Fig. 1.3 : Structure cristalline du tellurure de bismuth. 
On peut dormer les proprietes principales du Bi2Te3: 
Parametres de maille a 20 C : 
|a = 4,383xl(Tlum 
[c = 30,487xl0"10w 
3 i - 3 
Densite a 20 C : p = 7,859xl0j kg.m 
\Mn
±c =120 cm.V-\s-x 




Conductivite thermique du reseau a 20 C : 
V c = l , 5 W.rn\K 
1 TS-\ 
[V e =0,7 W.rn\K 
Neanmoins, certaines de ces donnees ne pourront etre utilisees qu'avec 
precaution dans le cas des materiaux obtenus par extrusion, car les echantillons 
obtenus sont polycristallins. En effet, au cours de l'extrusion, il se forme des cristaux 
legerement allonges dans la direction d'extrusion, dont la taille moyenne est 
d'environ 5 jum. Dans ces grains, l'axe c est oriente preferentiellement 
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orthogonalement a la direction d'extrusion, mais on ne sait pas exactement quel est le 
taux d'alignement moyen pour l'ensemble des grains [4-6]. 
Fig. 1.4 : Effet de texture : alignement des grains et orientation preferentielle de l'axe 
c perpendiculairement a la direction d'extrusion dans la tige extrudee. 
Un des interets de l'extrusion est done de produire des materiaux possedant 
une resistance mecanique accrue comparativement aux materiaux produits de facon 
conventionnelle, par croissance cristalline, qui sont monocristallins. Or, ce point est 
determinant pour la fabrication de module de generation d'energie, car ceux-ci sont 
soumis a des contraintes mecaniques tres elevees due a l'existence de gradients de 
temperature importants (de l'ordre de quelques centaines de Kelvins par centimetre). 
Cependant, il est necessaire de s'assurer que la texture particuliere des materiaux 
obtenus de cette facon n'entraine pas une diminution des proprietes 
thermoelectriques de l'alliage. Ceci pourrait etre lie a deux phenomenes ayant un 
effet negatif. 
• Le premier phenomene serait un alignement aleatoire de l'axe c dans chacun 
des grains, alors qu'on sait que les proprietes thermoelectriques seront 
maximales dans la direction orthogonale a celui-ci. Or, on vient de voir que 
l'extrusion n'entraine pas un tel comportement. 
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• Le deuxieme phenomene serait une diminution majeure de la mobilite des 
porteurs due a l'apparition de joints de grains. Encore une fois, ceci n'est pas 
le cas pour deux raisons. Tout d'abord parce que le libre parcours moyen des 
porteurs est de l'ordre de quelques angstroms alors que la taille moyenne des 
grains est de l'ordre de quelques micrometres, ce qui fait en sorte que les 
joints de grains ne contribuent pas de facon significative a la diffusion des 
porteurs. Ensuite parce que le joint de grains n'a d'effet que lorsque des 
porteurs de charges sont pieges par des etats localises entre deux grains [7] et 
que l'interface devient alors chargee, creant ainsi une barriere de potentiel 
assimilable a une double barriere Schottky. Or, la bande interdite est etroite 
dans le tellurure de bismuth, ce qui entraine la possibility de ne pieger qu'un 
faible nombre de porteurs. La valeur de la barriere de potentiel creee au 
niveau des joints de grains est done suffisamment faible pour que les porteurs 
puissent la franchir facilement grace a leur energie thermique. 
1.3.2 Elements de substitution. 
Afin d'ameliorer les proprietes thermoelectriques du tellurure de bismuth, on 
introduit dans l'alliage des elements de substitution dont le but principal est de faire 
diminuer la conductivity thermique tout en n'affectant que faiblement la mobilite des 
porteurs. Pour ce faire, on utilise des elements situes dans la meme colonne de la 
classification periodique que les elements initiaux. On substitue de l'antimoine au 
bismuth et du selenium au tellure, de sorte qu'on travaille done avec des alliages de 
composition generique ( 5 ^ 5 ^ ) , [Te^^Se \ • Dans notre cas, les quantites 
d'antimoine et de selenium introduites dans l'alliage sont relativement faibles, 
comprises entre 0 et 10 %, e'est-a-dire 0 < x,y < 0,1. 
La structure electronique du reseau n'est que faiblement modifiee puisque la 
structure electronique des elements de substitution est peu differente de celle des 
elements initiaux, ceci permet d'eviter que les elements de substitution induisent une 
diffusion des porteurs trop importante. En revanche, si on considere la structure du 
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reseau du point de vue de la masse des atomes qui le constituent, l'introduction 
d'elements de substitution entraine une perturbation importante du reseau des masses 
et done une diffusion accrue des phonons. Ainsi, on parvient a influencer de facon 
positive la conductivite thermique (elle diminue) et la conductivite electronique (elle 
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Fig. 1.5 : Choix des elements de substitution. 
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1.3.3 Structure de bande et degenerescence 
Trigonal 
Fig. 1.6: Premiere zone de Brillouin du tellurure de bismuth. Les axes de 
symetrie sont les directions x, y et £. Source [8]. 
La figure 1.6 represente la premiere zone de Brillouin du tellurure de 
bismuth. L'axe x est un axe binaire autour duquel la premiere zone de Brillouin 
presente une symetrie par rotation d'angle n. L'axe y est une direction bissectrice : 
il y a une symetrie par reflexion par rapport au plan contenant les axes y et z . L'axe 
z est l'axe trigonal autour duquel la premiere zone de Brillouin presente une 
symetrie par rotation d'angle 2;r/3. 
La structure de bande du tellurure de bismuth est complexe. On peut renvoyer 
ici au travail de Mishra, Satpathy et Jepsen [8], qui ont utilise la methode de la 
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fonctionnelle de densite avec une approximation de densite locale (LDA). La 
presence d'elements lourds dans le cristal implique de tenir compte des corrections 
dues aux effets relativistes, et il faut notamment tenir compte du couplage spin-orbite 
pour obtenir la structure de bande reelle. Leur methode permet d'obtenir des resultats 
presentant une bonne adequation avec l'experimentation pour la bande de valence, 
mais pas pour la bande de conduction (voir figure 1.7). En effet, ils ont determine 
que le minimum de la bande de conduction est situe sur la droite A (Z - I " ) , ce qui 
conduit a considerer qu'il n'existe que deux vallees pour la bande de conduction. Or, 
ceci est en contradiction avec les resultats experimentaux classiques qui attribuent six 
vallees a la bande de conduction [1]. Devant l'impossibilite de trouver un modele de 
calcul qui permettrait de d'aboutir a l'existence de six vallees dans la bande de 
conduction, on va ignorer les resultats theoriques concernant celle-ci. 
On denombre six vallees pour la plus haute bande de valence, qui sont situees 
dans les plans contenant les directions trigonale et bissectrice. Concernant la bande 
de conduction, il a ete determine experimentalement qu'il existe 6 vallees situees 
proches de la droite A ( Z - T ) . On note aussi qu'il existe deux minima separes de 
0,033 eV dans la bande de conduction, ce qui donne la possibilite que deux types de 








Fig. 1.7: Structure de bande du tellurure de bismuth calculee par la methode de la 
fonctionnelle de densite, couplee a la methode LMDO-LTA [8]. Le modele utilise 
donne des resultats corrects pour les bandes de valence, mais pas pour les bandes de 
conduction. Le maximum de la bande de valence est identifie par un cercle. 
Assez logiquement, il existe une difference importante entre la structure de 
bande dans la direction de 1'axe c et dans la direction des plans basaux [9], ce qui 
explique encore une fois Fanisotropie des performances thermoelectriques. 
Le tellurure de bismuth est un materiau a faible gap dont la valeur de la bande 
interdite est de 0,149 eV. En outre, l'introduction de selenium ou d'antimoine a 
l'alliage entraine une augmentation de la valeur de la bande interdite [10]. 
Cependant, on considerera que sa valeur est approximativement constante etant 
donne les faibles proportions d'elements de substitution qu'on utilise. 
Les alliages utilises pour les applications thermoelectriques sont fortement 
dopes afin d'assurer une concentration de porteurs de l'ordre de 2,0xl019cw-3 a la 
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temperature de la piece. Le dopage des alliages est un parametre important car la 
figure de merite possede un maximum relatif a la concentration de porteurs [1] et il 
faut done travailler avec une concentration optimale. Dans notre cas, on a choisi de 
produire des alliages ayant une concentration d'electrons de 2,0xlO19cm-3 a la 
temperature de la piece en sachant que cette concentration est proche de la 
concentration optimale, et on a par la suite cherche a etablir si un dopage different 
conduirait a de meilleures performances pour un alliage de composition donnee. 
Dans ce domaine de dopage et au dessus de la temperature de la piece, les 
materiaux etudies sont dans une situation ou ils sont quasi-degeneres, rnais ou ils ne 
peuvent pas etre considered comme fortement degeneres. On peut estimer que le 
niveau de Fermi reduit prend des valeurs de l'ordre de -0.5 < 77 < 1. Cet ordre de 
grandeur est problematique puisqu'il ne permet pas d'utiliser 1'approximation de 
Boltzmann (1.24), utilisee pour un materiau non-degenere, ni 1'approximation de 
forte degenerescence (1.25) (valable pour 77 > 5). 
n = Ncexprj (1-24) 
W*/2 (1-25) bv .̂ 
Un calcul exact de la position du niveau de Fermi a ete fait a la temperature 
de la piece a partir des mesures realisees sur le coefficient de Seebeck et des 
equations (1.5) et (1.8). Ce calcul ainsi que les resultats qu'il permet d'obtenir 
concernant la densite equivalente d'etats seront presentes dans le chapitre 5. 
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Chapitre 2 : Revue critique de la litterature 
2.1 Effet Seebeck et developpement de materiaux thermoelectriques 
Les effets thermoelectriques sont connus depuis le debut du XIXe siecle. Des 
1822, le physicien Thomas Johann Seebeck decouvre l'effet qui porte son nom [11, 
12] permettant d'effectuer la conversion d'une energie thermique en une energie 
electrique. 
Des la fin du XIXe siecle, il y eu des tentatives reussies d'exploiter ce 
phenomene dans le but de produire une quantite non negligeable d'energie 
electrique : en 1879, la thermopile de Clamond, chauffee au charbon, est capable de 
produire 192 W. Neanmoins, il faut attendre la fin de la premiere moitie du XXe 
siecle pour que la recherche sur les phenomenes thermoelectriques prenne son essor, 
notamment dans le but de concurrencer la refrigeration conventionnelle [13]. Malgre 
les nombreux travaux effectues dans ce domaine, il n'y a pas d'amelioration 
revolutionnaire de la figure de merite des materiaux developpes entre les annees 
1950 et la fin des annees 1990 (figure 2.1) et la dynamique de recherche s'essouffle 
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Fig. 2.1 : Evolution de la figure de merite adimensionnelle [14]. 
Les principaux materiaux etudies sont alors des alliages de tellurure de 
bismuth [15] pour des applications a la temperature de la piece, de tellurure de plomb 
[16] ou de silicium-germanium pour des applications a haute temperature. 
Cependant, les couts de fabrication de ces alliages sont eleves et les precedes 
laborieux, alors que les rendements sont faibles, notamment en comparaison avec les 
cellules photovoltai'ques, et les applications restent done anecdotiques. 
Dans le domaine de la generation d'energie, on peut citer comme application 
exemplaire par sa fiabilite l'utilisation de cellules thermoelectriques comme 
generateurs dans des satellites [17, 18]. Pour ces applications, un compose radioactif 
est utilise comme source de chaleur et est entoure d'un dispositif comportant des 
cellules thermoelectriques permettant de recuperer l'energie degagee par la 
degradation du combustible. De tels systemes de generation ont ete utilises dans les 
sondes Viking, Voyager I et II, Ulisses ou encore Cassini. 
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II faut attendre la fin des annees 1990 pour voir apparaitre des materiaux 
possedant une figure de merite ZT substantiellement plus elevee que l'unite et ainsi 
voir la recherche sur les materiaux thermoelectriques prendre une nouvelle 
dynamique. La voie suivie pour atteindre cette amelioration a ete de developper des 
materiaux ayant un comportement amorphe du point de vue de la propagation des 
phonons et un comportement cristallin du point de vue du transport electronique [19, 
20]. De cette facon, il est possible de diminuer la conductivity thermique des 
materiaux sans faire chuter parallelement la conductivity electronique. Cette 
consideration a abouti au developpement de nouveaux materiaux : skutterudites [21, 
22], clathrates [23], et materiaux a dimensionnalites reduites [24, 25]. Ceux-ci 
peuvent atteindre des figures de merite atteignant des valeurs de l'ordre de 4. 
Aujourd'hui, la majorite des travaux dans le domaine des materiaux 
thermoelectriques se porte sur ces nouveaux materiaux qui offrent des performances 
prometteuses. 
Malheureusement, bien souvent ces materiaux ne sont pas exploitables dans 
des cellules thermoelectriques pour plusieurs raisons. Tout d'abord, ils restent 
extremement couteux et complexes a produire et ne sont done pas adaptes a une 
production a grande echelle. Ensuite, ils ont des proprietes mecaniques trop faibles 
pour etre exploiters dans un systeme soumis a des contraintes mecaniques dues a des 
gradients de temperature importants. Finalement il faut nuancer les valeurs elevees 
des figures de merites annoncees car, contrairement aux materiaux conventionnels 
comme le tellurure de bismuth par exemple, les materiaux possedant des figures de 
merite elevees sont generalement situes a l'interieur d'une structure ou d'un reseau 
(pour les nanomateriaux) constitue d'un materiau qui ne possede pas de proprietes 
thermoelectriques, mais qui contribue cependant a la conductivite thermique. Ainsi, 
la figure de merite globale du materiau thermoelectrique de haute performance a 
l'interieur de sa structure, e'est-a-dire tel qu'il serait utilise dans un systeme 
thermoelectrique de generation ou de refroidissement, est considerablement 
diminuee. 
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Les travaux se poursuivent done pour trouver des materiaux possedant une 
figure de merite effective elevee tout en ayant des proprietes mecaniques suffisantes 
pour etre exploitables dans des systemes thermoelectriques avec des coiits 
raisonnables. Dans cette perspective, on note que les alliages a base de tellurure de 
bismuth extrudes presentent les avantages d'etre faciles et peu couteux a produire et 
de posseder des proprietes mecaniques tres satisfaisantes pour intervenir dans la 
fabrication de modules de generation d'energie fonctionnant dans des conditions ou 
la temperature du cote chaud n'excede pas 300 °C. 
2.2 Design des modules thermoelectriques. 
La fabrication de modules thermoelectriques pose le probleme de 
l'optimisation des materiaux tout autant que celui de 1'optimisation du design des 
modules qui est un probleme complexe, du fait des proprietes mecaniques des 
materiaux utilises, des faibles dimensions des systemes developpes, et des gradients 
de temperatures tres eleves auxquels sont soumis les generateurs thermoelectriques a 
haute densite de puissance. Ce probleme est bien documente, on trouve des travaux 
traitant des contraintes subies par les materiaux lors de la fabrication des modules 
[26], et il existe par ailleurs de nombreux designs destines a optimiser la recuperation 
d'energie. Ceux-ci sont lies au type de materiau utilise ainsi qu'a l'amplitude de la 
difference de temperature entre le cote chaud et le cote froid du module. On peut 
citer en exemple de design avance les modules en cascades [27], ou les modules a 
couches minces [28]. 
La figure de merite des materiaux thermoelectriques varie de facon 
importante avec la temperature a l'echelle de quelques dizaines de Kelvins. Dans le 
cas ou la difference de temperature existant entre le cote chaud et le cote froid du 
module est tres elevee, de l'ordre de plusieurs centaines de Kelvins, il est aussi 
possible de travailler avec des partes dont la composition n'est pas homogene, afin 
de tenir compte des variations importantes du champ de temperature existant a 
l'interieur du module. De sorte qu'on s'assure d'utiliser le materiau qui presente la 
figure de merite la plus elevee pour chaque plage de temperature. Cette perspective a 
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conduit a developper des pattes constitutes de plusieurs materiaux ou d'un materiau 









Fig. 2.2 : Exemple de patte composee de differents materiaux pour optimiser la 
recuperation d'energie. 
2.3 Optimisation des alliages a base de tellurure bismuth 
II existe de nombreuses applications potentielles ou averees des alliages a 
base de tellurure de bismuth. En effet, ceux-ci ont un comportement qui rend leur 
utilisation optimale pour des temperatures proches de la temperature de la piece, que 
ce soit pour realiser des modules de refroidissement a effet Peltier [30], ou des 
generateurs [31]. 
L'amelioration des proprietes des alliages a base de tellurure de bismuth 
passe par l'utilisation d'elements de substitution, comme par exemple le selenium et 
l'antimoine, qui permettent de diminuer de facon considerable la conductivite 
thermique de l'alliage [32]. Cependant, il est difficile de trouver une etude complete 
considerant 1'influence conjuguee de l'addition de ces deux elements. Ce travail a 
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deja ete fait dans le memoire de maitrise de Pascal Frechette [7] sur une plage de 
temperature allant de 220 K a la temperature de la piece, dans le but d'optimiser la 
composition des alliages de (Bi^Sb^.)? (Te]_vSev J de type n pour des applications de 
refroidissement. Les compositions etudiees contenaient des proportions d'antimoine 
(x) et de selenium (y) variant entre 0 et 10 %. II a ete determine au cours de cette 
etude que les alliages de composition (5/0 93S60 07)? (Te09iSeom) possedent des 
proprietes optimales pour des applications de refroidissement avec une figure de 
meriteZ = 2,85xl0-3 /r ' a 296 AT. 
II manque done des donnees sur le comportement de ces alliages au-dela de la 
temperature de la piece, or e'est justement sur cette plage de temperature que les 
alliages de tellurure de bismuth presentent des proprietes optimales pour la 
generation d'energie a partir de recuperation de chaleur. La pauvrete de la litterature 
sur ce sujet precis est liee au fait qu'il est difficile de produire des alliages de 
compositions differentes avec la methode conventionnelle de production par 
croissance cristalline, contrairement au procede d'extrusion qui permet de modifier 
tres facilement la stoichiometric des alliages produits. 
II existe par ailleurs des travaux ayant demontre qu'il est possible de produire 
des alliages a base de tellurure de bismuth ayant des figures de merite ZT superieures 
a l'unite pour des temperatures au-dela de la temperature de la piece. On peut citer a 
titre d'exemple les travaux de Osamu Yamashita et Shoichi Tomiyoshi qui ont reussi 
a produire un alliage de tellurure de bismuth de type n avec ZT = 1,13 a 308 K [33]. 
Bien que ceci encourage a rechercher une composition d'alliage optimisant la figure 
de merite, il n'existe pas de travaux presentant une etude systematique pour une 
grande plage de composition de l'alliage. 
L'etude la plus exhaustive des proprietes du tellurure de bismuth peut etre 
trouvee dans le handbook of thermoelectricity [34] ainsi que dans le livre de Nolas et 
Goldsmid [1]. Le premier contient entre autres des etudes des variations des 
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proprietes avec la quantite de porteurs contenus dans l'alliage. Cet aspect est 
particulierement important car il s'avere que la temperature a laquelle on observe le 
maximum de performance des alliages se deplace vers les hautes temperatures 
lorsque la concentration de porteurs augmente. Cette tendance servira de base a la 
derniere partie de nos travaux visant a optimiser la concentration de porteurs pour 
des applications au-dela de la temperature de la piece. 
On peut trouver une etude detaillee des proprietes de transport et des 
phenomenes de diffusion des porteurs intervenant entre 15 K et 296 K dans les 
memoires de maitrise de Pascal Frechette et d'Abdelkhalek Sami [35]. II a ete mis en 
evidence l'importance de trois phenomenes de diffusion preponderants au-dessous de 
la temperature de la piece : la diffusion par les impuretes ionisees, qui entraine une 
dependance de la mobilite en temperature proportionnelle a T'2, la diffusion par 
effet d'alliage, qui entraine une dependance de la mobilite en T~'2, et la diffusion 
par les phonons acoustiques, qui entraine une dependance de la mobilite en T n . 
Ces resultats ont ete obtenus sans tenir compte de la structure cristalline particuliere 
des materiaux etudies, obtenus par extrusion. En effet, celle-ci n'influence pas de 
facon notable la mobilite des porteurs, car la taille des grains est tres superieure au 
libre parcours moyen des porteurs dans l'alliage (voir chapitre 1.3.1). Pour cette 
raison et bien qu'il n'existe pas a notre connaissance de documents comparant la 
mobilite des porteurs dans les materiaux extrudes et dans les materiaux 
monocristallins, obtenus par croissance cristalline, on s'attend a ce que les resultats 
precedents soient similaires pour les materiaux conventionnels. 
Finalement, malgre l'existence de nombreuses etudes prometteuses relatives 
aux alliages a base de Bi2Te3 contenant divers elements de substitutions, dont 
l'antimoine et le selenium, il n'existe pas d'etude complete et systematique des 
proprietes electriques et mecaniques de ces alliages. La litterature est encore plus 
lacunaire en ce qui concerne les proprietes des alliages extrudes. Or, une telle etude 
est indispensable a la determination de l'existence d'une composition optimale pour 
les applications de generation d'energie. Ce memoire a done pour objectif de 
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combler le manque de connaissances dans ce domaine, en travaillant a partir 
d'alliages extrudes, dont les proprietes mecaniques sont bien plus interessantes que 
celles des alliages obtenus par les autres methodes de synthese. 
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Chapitre 3 : Protocole experimental 
3.1. Metallurgie des poudres 
Cette section presente l'ensemble des manipulations effectuees pour produire, 
preparer et caracteriser les echantillons de tellurure de bismuth. La relative 
complexite experimentale de la methode de production necessiterait d'y consacrer 
plusieurs chapitres pour pouvoir aborder tous les details du sujet, c'est pourquoi nous 
allons ici dormer une breve introduction et renvoyer le lecteur desireux 
d'approfondir le sujet, notamment sur les parametres d'extrusion, au memoire de 
Frederic Bellanger [4]. 
Les alliages etudies sont des alliages quaternaires de tellurure de bismuth 
(5/'l_v5Z7i),(Jel_v5ev),fortement dopes et sont produits par extrusion. Dans cette 
etude, les fractions molaires d'antimoine, x, et de selenium, y, sont comprises entre 0 
et 10 %. Pour le materiau de type n, le dopant utilise est de 1'iodure d'antimoine, 
Sbl3, disponible sous forme de cristaux compacts. Les autres elements sont 
initialement disponibles sous forme de grenaille pure a 99,999% et sont foumis par 
l'entreprise 5NPlus. 
3.1.1. Mecanosynthese 
On fixe tout d'abord la stcechiometrie et le poids du lot afin de determiner la 
masse de chaque element entrant dans la composition de l'alliage quaternaire. II est 
aussi necessaire d'evaluer la quantite de dopant assurant au materiau une 
concentration de porteurs appropriee. Dans cette etude, on comparera les 
performances thermoelectriques des differents alliages sur la base d'une 
concentration de porteurs de 2,0xl019 cm"3 a la temperature de la piece. Les 
elements purs sont peses puis melanges dans une bouteille munie d'une valve 
etanche, ces operations sont effectuees dans une boite a gants sous atmosphere inerte 
d'argon afin d'eviter une oxydation indesirable et incontrolee. 
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Ce melange de grenailles des elements purs est ensuite introduit dans un 
attriteur, toujours a l'abri de l'atmosphere ambiante, aim de subir une 
mecanosynthese. Le but de celle-ci est de creer une poudre micrometrique de 
l'alliage desire a partir des grenailles des elements purs. L'attriteur est compose 
d'une cuve cylindrique sous atmosphere d'argon contenant des billes d'acier 
inoxydable en rotation, refroidie par un circuit d'eau, et comporte des systemes de 
chargement et de dechargement permettant un transfert de la grenaille puis de la 
poudre a l'abri de l'oxygene de l'air. 
Lors de l'attrition, l'energie degagee par les chocs entre les billes d'acier va 
occasionner des soudures a froid entre les elements initialement purs, creant ainsi un 
nouvel alliage dont la stoichiometric est determined exactement par les proportions 
des elements introduits dans la cuve. La cinetique de la mecanosynthese depend de 
plusieurs facteurs tels que la vitesse de rotation des billes, leur taille et leur nombre, 
ainsi que la masse du lot. 
Pour cette etude, les lots subissant la mecanosynthese font 2 kg et l'attrition 
dure 10 heures avec une vitesse de rotation de 450 tours par minute. Le 
dechargement de la poudre alliee obtenue dure une heure. Cette duree permet de 
recuperer la totalite de la poudre sans toutefois faire tourner trop longtemps l'attriteur 
a vide, ce qui a pour effet d'engendrer une contamination au fer et au chrome due a 
l'usure des billes. II est necessaire de peser la quantite de poudre obtenue afin de 
s'assurer qu'il n'en reste pas dans l'attriteur, ce qui modifierait les compositions des 
lots suivants de facon imprevisible. II est toujours possible de verifier a posteriori la 
structure de l'alliage obtenu apres Pattrition en utilisant la diffraction des rayons X 
[4] afin de quantifier la presence d'impuretes. Cependant, la seule facon d'assurer 
une qualite de poudre optimale, est de travailler en vidant l'attriteur le plus possible a 
chaque dechargement. 
La poudre recueillie est ensuite tamisee dans la boite a gants avec un tamis 
ayant 150 um de maille. Cette etape permet d'eliminer les grains de taille trop 
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importante ainsi que d'eventuels morceaux de grenaille qui n'auraient pas ete 
pulverises lors de l'attrition. Ceci est necessaire, car la presence de gros grains dans 
le materiau lors de l'extrusion cree des zones de concentration de contrainte et des 
heterogeneites dans le solide entrainant la formation de fissures a l'interface entre ces 
grains et le materiau. II faut etre particulierement attentif lors de la manipulation de 
la poudre, car celle-ci est tres sensible a l'oxydation du fait de sa grande surface de 
reaction. 
La poudre tamisee est ensuite placee dans le cylindre utilise pour l'extrusion 
contenant deja la filiere, au prealable obstruee par un bouchon constitue de la fin de 
l'extrusion precedente. La poudre est ensuite surmontee d'une rondelle en acier 
permettant la compression par la presse. Les differentes pieces : rondelle, filiere, 
bouchon ainsi que l'interieur du cylindre sont prealablement lubrifiees avec une 
peinture ou un aerosol de graphite afin de diminuer les forces de frottement. Le 
cylindre comprend six trous peripheriques qui le traversent dans sa longueur et qui 
permettent d'inserer six elements chauffants de 120 watts servant a chauffer tout le 
montage. Une fois la poudre dans le cylindre, le montage quitte la boite a gants pour 
etre place dans la presse. 
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Fig. 3.1 : Schema en coupe du cylindre pret pour l'extrusion. 1 : elements chauffants, 
2 : rondelle de compression, 3 : poudre alliee, 4 : cylindre, 5 : bouchon provenant de 
l'extrusion precedente, 6 : filiere. 
3.1.2. Extrusion 
Le precede de mise en forme de la poudre est une extrusion a chaud dont le 
produit final est une barre de l'alliage quaternaire, de section circulaire de 2,54 mm 
de diametre et de longueur variable selon la masse du lot. Ce precede permet 
d'obtenir un materiau compact et de densite proche de 100 %. La presse utilisee pour 
l'extrusion comporte un montage hermetique permettant de maintenir en permanence 
sous une atmosphere inerte d'argon le materiau deja extrude ainsi que la poudre 
contenue dans le cylindre. 
On s'attache a controler trois parametres lors de Textrusion : la vitesse de 
deplacement du piston, la pression appliquee sur la poudre et la temperature de la 
filiere. Grace a des capteurs appropries, il est possible de visualiser ces parametres 
simultanement sur un ordinateur. 
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La vitesse du piston est mesuree grace a un capteur de position LPDT (Linear 
Position Displacement Transducer). Pour notre materiau, on doit maintenir la vitesse 
de deplacement du piston autour de 0,8 mm par minute, ce qui correspond a une 
vitesse effective d'extrusion de 5 mm par minute environ. Cette vitesse effective 
d'extrusion est obtenue en multipliant la vitesse du piston par le carre du rapport de 
reduction entre le diametre interieur du cylindre et le diametre de la filiere. 
La temperature est mesuree grace a un thermocouple insere dans le cylindre 
au niveau de la filiere. En effet, c'est a ce niveau que se produit la deformation 
plastique qui va conferer au materiau ses proprietes mecaniques et structurelles, et 
c'est done a ce niveau qu'on souhaite controler la temperature. La temperature 
pendant 1'extrusion effective du materiau est maintenue a 440 °C (voir plus bas). 
La pression appliquee est mesuree grace a une gauge de pression integree a la 
presse. On l'augmente graduellement au cours de l'extrusion afin de satisfaire les 
specifications sur la vitesse. Dans tous les cas, la charge appliquee ne doit pas 
depasser 50 tonnes, qui est la capacite maximale de fonctionnement de la presse. 
Les etapes successives typiques d'une extrusion sont: 
- Compactage initial de la poudre sous 20 tonnes a la temperature de la piece, 
pour eviter la circulation d'air a l'interieur du cylindre. 
- Augmentation graduelle de la temperature jusqu'a 480 °C sous une faible 
pression (environ 10 tonnes). 
- Frittage sous 10 tonnes pendant une heure a 480 °C. Le but de cette etape 
est d'augmenter le taux d'alliage de la poudre, dans le cas oil l'attrition n'aurait pas 
permis d'obtenir une poudre completement alliee. 
- Refroidissement du montage a 440 °C, toujours sous 10 tonnes. A cette 
etape, le materiau n'a pas commence a passer a travers la filiere. Une temperature 
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trop elevee confere au materiau une trap grande plasticite et empecherait done 
d'augmenter la charge appliquee de fa9on satisfaisante par la suite. 
- Augmentation progressive de la pression pour atteindre une vitesse 
d'extrusion de 5 mm par minute et stabiliser celle-ci jusqu'a la fin de l'extrusion. 
- A la fin de l'extrusion, lorsque toute la poudre est extrudee, la pression est 
diminuee au minimum afm de maintenir l'etancheite du montage tout au long du 
refroidissement, evitant ainsi une oxydation en surface de la tige produite. 
Lorsque le montage est a une temperature raisonnable, il est alors possible de 
soulever le cylindre afin de couper la tige extrudee a sa base avec precaution afin 
d'eviter un choc qui risquerait de creer une fissure a l'interieur de celle-ci. On peut 
ensuite recuperer la partie du materiau qui reste dans la filiere qui servira de bouchon 
pour l'extrusion suivante. 
3.2. Caracterisation des echantillons 
3.2.1. Proprietes thermoelectriques 
La mesure des proprietes thermoelectriques d'un materiau implique des 
mesures precises de temperatures et doit done se faire dans des conditions et avec 
une methode experimentale qui minimisent les transferts de chaleur. Une methode 
couramment utilisee pour faire ces mesures est la methode d'Harman [36]. Celle-ci 
permet d'obtenir de facon simple et simultanee la figure de merite Z, le coefficient de 
Seebeck a, la conductivity thermique A et la resistivite du materiau p. 
Les echantillons utilises pour le test d'Harman sont quasi-cubiques et ont 
pour dimensions standard 5,6 x 5,2 x 5,2 mm3, avec le cote le plus long parallele a la 
direction d'extrusion. On rappelle que le tellurure de bismuth extrude est un materiau 
fortement anisotrope qui presente des proprietes thermoelectriques optimales dans la 
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direction d'extrusion. Pour cette raison. il est important au cours de la preparation 
des echantillons de bien discerner la direction dans laquelle on souhaite caracteriser 
le materiau qui est la direction d'extrusion. Ces echantillons sont coupes au meme 
emplacement dans chaque barre extrudee pour ne pas prendre en compte les 
variations de proprietes observees le long de chaque barre. Pour notre travail, nous 
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Fig. 3.2 : Position des echantillons dans la barre extrudee. 
Une fois l'echantillon decoupe a l'aide d'une scie a ruban, il est necessaire de 
le sabler afin d'obtenir les dimensions desirees. II faut ensuite deposer une couche de 
nickel sur les deux faces perpendiculaires a la direction d'extrusion afin de pouvoir 
souder l'echantillon au systeme d'Harman, car l'alliage de soudure plomb-etain 
utilise ne mouille pas le tellurure de bismuth. Les details de cette etape ainsi que des 
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Fig. 3.3 : Echantillon avec ses contacts superieur et inferieur. 
Les deux faces de l'echantillon sont ensuite soudees a deux plaques de cuivre 
comportant chacune un thermocouple ainsi que des fils electriques permettant de 
faire traverser l'echantillon par un courant et de mesurer la difference de potentiel 
entre chaque face. Les mesures sont effectuees sous vide pour minimiser les pertes 
thermiques parasites qui biaisent les resultats. 
Le principe des mesures consiste a faire passer un courant continu a travers 
l'echantillon et a observer revolution au cours du temps de la temperature ainsi que 
de la difference de potentiel au niveau des deux faces opposees qui sont soudees au 
systeme. Comme une seule face de l'echantillon est en contact avec le montage, 
celui-ci presente une asymetrie thermique non negligeable qui oblige a repeter ces 
mesures quatre fois dans des conditions differentes puis a faire la moyenne des 
resultats obtenus. Ainsi, les mesures sont effectuees une premiere fois avec un 
courant circulant dans un sens (voir fig. 3.4, phase 1), puis une deuxieme fois apres 
avoir coupe le courant et en observant la relaxation du systeme (phase 2), ensuite en 
faisant circuler un courant dans le sens oppose (phase 3) et enfin en coupant une 
derniere fois le courant (phase 4). 
Fil de potentiel 
Direction 
d'extrusion 
Fil de potentiel 
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Fig. 3.4 : Graphe typique de la reponse en tension d'un echantillon thermoelectrique 
lors du test d'Harman. 
Soit un echantillon en equilibre thermique a la temperature T et traverse par 
un courant I, la reponse en tension du materiau thermoelectrique a cet echelon de 
courant peut etre separee en deux phases distinctes afin de calculer les differents 
parametres de la figure de merite. On rappelle que les alliages de tellurure de bismuth 
presentent une forte anisotropic et que lors du test d'Harman effectue avec des 
echantillons prepares comme decrit ci-dessus, tous les parametres sont evalues dans 
la direction d'extrusion. 
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Fig. 3.5 : Decomposition de la reponse en tension a un echelon de courant en 
fonction du temps. 
II apparait tout d'abord une reponse ohmique instantanee, notee Vn, liee a la 
resistance de l'echantillon R, puis on observe que la tension au bornes de 
l'echantillon continue d'augmenter jusqu'a atteindre un regime stationnaire ou elle 
prend la valeur VT0T =Vn + Vs. L'apparition de la tension Vs est liee a aux effets 
Seebeck et Peltier : initialement, le passage d'un courant / a travers l'echantillon fait 
apparaitre une difference de temperature entre les deux cotes de l'echantillon (effet 
Peltier), et cette difference de temperature cree en retour une difference de potentiel 
Vs entre les deux faces de l'echantillon (effet Seebeck) dont la valeur est 
proportionnelle a la difference de temperature. Lorsque l'equilibre dynamique est 
atteint, la difference de temperature entre les deux faces est alors maximale et une 
localisation precise du point R pour lequel on observe une rupture de pente de la 
tension permet d'obtenir les valeurs de Vn et Vs. On a alors : 
A 
Vs = aAT 
(3.1) 
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De plus, en regime stationnaire et en negligeant les pertes thermiques (ce 
qu'on compense en corrigeant les resultats obtenus par un facteur lie au systeme et 
dependant de la temperature, obtenu empiriquement), on a : 
aIT = AAT- (3.2) 
Ou I et A sont respectivement la longueur et la section de l'echantillon et 
AJest la difference de temperature de part et d'autre de celui-ci. Ceci permet 






Vn{\ + ZT) (3.3) 
D'ou, on peut exprimer Z sous la forme simple 
1 V 
Z=--^ (3.4) 
Pour eliminer le probleme de l'asymetrie thermique du montage, il est 
necessaire d'utiliser les valeurs de Vn et Vs obtenues au cours des quatre etapes 
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La conductivity thermique est ensuite obtenue par calcul en utilisant les 
valeurs de Z, a et p. 
L'incertitude sur les differents parametres calcules propre au systeme de 
mesure est tres faible, de l'ordre de 1% [7]. Neanmoins, l'incertitude principale sur 
les resultats est liee a la preparation de l'echantillon et a la qualite des contacts entre 
l'echantillon et les plaques de cuivre. Pour cette raison, il est difficile d'evaluer 
precisement la valeur relative de l'incertitude, mais il semble raisonnable de dormer 
pour celle-ci une valeur de l'ordre de 5%. 
Afin de caracteriser les proprietes de l'echantillon a des temperatures 
differentes, le montage comporte deux cellules thermoelectriques montees en 
cascade sur lesquelles repose la face inferieure de l'echantillon et qui permettent de 
faire varier la temperature de mesure entre 200 K et 420 K. 
3.2.2. Mesures d'effet Hall 
La mesure par effet Hall est une technique de caracterisation courante qui 
permet d'obtenir la concentration de porteurs n d'un echantillon, et leur mobilite de 
Hall /JnH , apres avoir mesure la resistivite de l'echantillon. Dans notre cas, la mesure 
de la resistivite preliminaire a la mesure d'effet Hall se fait par la technique de Van 
der Pauw [7]. Ces mesures sont effectuees sur des echantillons coupes a partir des 
echantillons utilises pour le test d'Harman comme illustre sur la fig. 3.6, et un 
systeme de chauffage permet de balayer une large plage de temperature, de 15 K a 
420 K. Cette section presente les points les plus importants des mesures d'effet Hall 
mais ne traite pas en detail du systeme de mesure ni de la preparation des 
echantillons. Pour plus de precisions, notamment sur l'appareillage, il est possible de 
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Fig. 3.6 : Preparation des echantillons pour les mesures d'effet Hall. 
L'epaisseur typique d'un echantillon dans la direction perpendiculaire a la 
direction d'extrusion est de l'ordre de 450 urn. Quatre contacts d'indium sont 
deposes aux coins d'une des faces carrees de 1'echantillon afin d'y braser des fils 
d'argent qui seront relies au systeme de mesure. 
Considerons un conducteur traverse par un courant electrique, et place dans 
un champ magnetique dirige perpendiculairement au courant. L'effet Hall consiste en 
l'apparition d'une difference de potentiel VH dans la direction du produit vectoriel du 
courant 1 et du champ magnetique B . Les mesures d'effet Hall permettent d'obtenir 
la constante de Hall RH, definie comme : 
RH=— (3.8) 
" oB 
Oil 6 est Tangle entre la direction du courant / et le champ a l'interieur du 





Fig. 3.7 : Illustration de l'effet Hall 
Dans le cas oil un type de porteur est majoritaire et de concentration notee n, 






Ou rH est le facteur de Hall, un facteur qui depend des mecanismes de 
diffusion des porteurs ainsi que de la temperature et qui est souvent proche de l'unite. 
On voit done que la mobilite de Hall peut etre differente de la mobilite de derive du 
fait de ce facteur. Cependant, l'ecart entre ces deux mobilites peut etre encore plus 
grand si aucun des deux types de porteurs n'est majoritaire, car dans ce cas la 
constante de Hall ne peut pas etre simplifiee et s'ecrit alors sous sa forme complete : 
R, 
1 l / V - r c / V (3.11) 
U est alors difficile de calculer la mobilite reelle des porteurs (la mobilite de 
derive), et il est possible de faire une erreur en utilisant les equations (3.9) et (3.10) 
alors que la valeur de la constante de Hall mesuree est celle donnee par (3.11). Dans 
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la suite de notre travail, on a considere que la mobilite mesuree par effet Hall pouvait 
etre assimilee a la mobilite de derive, ce qu'on justifie ci apres. 
Dans les alliages a base de tellurure de bismuth, on peut considerer que la 
mobilite des electrons est environ 2 fois superieure a celle des trous [1]. 
M„*2Mp (3.12) 
Considerons maintenant qu'il existe a une temperature donnee la relation 
suivante entre la concentration d'electrons et celle de trous : 
p-yn (3.13) 
A basse temperature, en regime extrinseque, dans un alliage dope de type n, 
la concentration de trous est quasiment negligeable devant celle d'electrons, et y 
tend vers zero. A haute temperature cependant, la concentration de trous augmente 
de facon non negligeable a mesure qu'on rentre dans le regime intrinseque, et y peut 
se rapprocher de l'unite. Si on utilise les relations (3.11), (3.12) et (3.13), on peut 
ecrire les relations suivantes pour la constante de Hall et la conductivite 
electronique s'exprime comme suit: 
y - 4 1 
V " " * * - ? — T T — (3-14) 
(y + 2)' qn 
<rmixK =q(np„+PMP)*[l + ̂ j<lW, (3-15) 
On cherche une condition portant sur y qui assure que la valeur de junH 
calculee par le programme de mesure a partir des expressions (3.9) et (3.10) differe 
de la valeur reelle de la mobilite de derive //„ de moins de 10 % de cette demiere. 
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Ceci est equivalent a l'inegalite suivante : 
0,9//, <//,,„< 1,1//, (3.16) 
Qu'on peut encore reecrire de facon equivalente, puisque la mobilite des 
porteurs est une grandeur non nulle et positive : 
M„ 
< 0,1 (3.17) 
Comme y est compris entre 0 et 1, la relation (3.10) nous donne la quasi-
egalite (3.18) qui montre accessoirement que la mobilite de Hall des electrons 
calculee est necessairement inferieure a la mobilite de derive des electrons. 
M„H=\RHW
mixK--^-M„ (3-18) 
2(7 + 2) 
Finalement, la condition portant sur y peut etre obtenue a partir des 
equations (3.17) et (3.18). On doit done avoir : 
y < 0,14 (3.19) 
Ceci signifie que tant que la concentration de trous est inferieure a 14 % de la 
concentration d'electrons libres dans l'alliage de tellurure de bismuth, la valeur de la 
mobilite de Hall calculee peut etre considered egale a la mobilite de derive avec une 
marge d'erreur de 10 %. L'equation (3.18) exprime par ailleurs le fait que plus la 
concentration de trous se rapprochera de la concentration d'electrons et plus la 
mobilite des electrons sera sous-estimee si on assimile fin a junII. 
II est difficile de calculer precisement a quelle temperature les mesures 
d'effet Hall donneront des resultats ne repondant plus au critere choisi pour chaque 
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alliage etudie, en raison de l'absence de donnees simples concemant la largeur de la 
bande interdite et la densite d'etats pour chaque composition d'alliage ainsi que du 
caractere anisotropique et texture des materiaux extrudes. 
Cependant, il est possible d'utiliser les graphiques de la valeur de la 
resistivite en fonction de la temperature obtenus lors du test d'Harman pour avoir une 
idee grossiere de la temperature a laquelle la concentration de trous devient trop 
importante. En effet, la resistivite augmente lineairement ave la temperature dans le 
domaine extrinseque jusqu'a ce qu'on observe un ecart au comportement lineaire aux 
hautes temperatures a cause de l'apparition de trous, comme illustre sur la figure 3.8. 
Ap 
Fig. 3.8 : Ecart de la resistivite au comportement lineaire du a l'apparition de trous. 
Si on reprend les hypotheses (3.12), (3.13) et l'expression (3.15) et qu'on 
considere que l'ecart au comportement lineaire est seulement lie a l'apparition de 
trous en quantite non negligeable, il est alors possible de trouver un equivalent de la 
condition sur y (3.19) portant cette fois sur Ap, qui est un parametre tres facile a 
obtenir par 1'experience. On a : 




En notant pel la contribution electronique a la resistivite. Si on utilise une 
valeur maximale autorisee pour y de 14 %, on, trouve alors la condition suivante 
pour A/?: 
Ap = 0,06//' (3.21) 
Finalement, on voit done que pour que les mesures d'effet Hall soient 
directement valables avec une marge d'erreur de 10 %, il faut que l'ecart de la 
resistivite a la linearite soit de l'ordre de 6 %. Un calcul similaire montre que pour 
avoir une marge d'erreur de 20 % sur la mobilite, il faut que l'ecart a la linearite soit 
de 13 %. L'observation des donnees obtenues par le test d'Harman montre que la 
temperature a laquelle l'ecart de p a la linearite devient trop important varie d'un 
echantillon a l'autre, mais est generalement situee entre 380 K et 400 K, ce qui nous 
permet de considerer que la valeur de la mobilite des porteurs calculee lors des 
mesures d'effet Hall peut etre assimilee a la mobilite de derive sur la quasi-totalite de 
la plage de temperature exploree, eventuellement a l'exception de la mesure realisee 
a la plus haute temperature. 
II est important de noter qu'il existe un deuxieme point problematique qui ne 
permet pas d'assimiler directement la mobilite mesuree a celle de l'echantillon, du 
fait de la technique de preparation de l'echantillon. Cependant, cet aspect se revele 
facile a traiter par un calcul simple comme on le montre ci-dessous. 
Pour des raisons de texture et de structure cristalline du materiau utilise, il est 
impossible de couper des echantillons aussi minces que necessaire dans la direction 
d'extrusion. Les mesures effectuees donneront done les valeurs de la mobilite de Hall 
des porteurs ainsi que la resistivite du materiau dans un plan orthogonal a la direction 
d'extrusion, qui n'est pas le plan dans lequel les performances thermoelectriques sont 
optimales. Neanmoins, en utilisant les valeurs de la resistivite obtenues lors du test 
d'Harman et celles obtenues lors du test d'effet Hall, il est possible de calculer la 
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mobilite des porteurs dans la direction d'extrusion. En effet, la resistivite du materiau 
dans une direction donnee est reliee a la mobilite dans cette direction par la relation 
suivante : 
— = qn/u (3.22) 
P 
D'ou, la valeur de la mobilite dans la direction d'extrusion est donnee par : 
tilt=^/i± (3.23) 
Pn 
Ou fjtl et Pn notent la mobilite et la resistivite dans la direction d'extrusion 
et px et p± la mobilite et la resistivite mesurees perpendiculairement a la direction 
d'extrusion (test d'effet Hall). 
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Chapitre 4 : Article presente au Journal of Electronic Materials. "Extruded 
Bismuth Telluride Based N-tvpe Allovs for Waste Heat Thermoelectric 
Recovery Applications" 
4.1 Introduction 
L'article suivant a ete soumis au cours de l'ete 2008 au Journal of Electronic 
Materials, qui comporte un comite de lecture, et a ete accepte a la publication en 
Janvier 2009. Cet article a ete produit prealablement a notre participation a la 27eme 
conference Internationale sur la thermoelectricite (ICT 2008) qui a eu lieu a Corvallis 
et a laquelle nous avons ete convies a participer sous la forme d'une presentation 
orale. 
II presente de facon synthetique l'ensemble des resultats obtenus dans le 
cadre de cette maitrise depuis Janvier 2007, dont 1'objectif est de determiner la 
composition optimale des alliages de composition generique (Bil_xSbJi)2(Tel_ySev)3 
pour des applications de generation d'energie par recuperation de chaleur au-dessus 
de la temperature de la piece. Pour cette etude, on se limitera a des alliages de type n 
dont la composition est situee dans la eamme 0<x,y<0,l, et a des temperatures 
variant entre la temperature de la piece et 420 K. 
En tout premier lieu, l'article expose brievement l'ensemble des methodes 
experimentales utilisees, aussi bien pour la production d'alliage par extrusion que 
pour la caracterisation des materiaux obtenus. Le principal point aborde par la suite 
est la comparaison des figures de merite ZT pour les differents alliages produits et la 
determination d'un alliage de composition optimale. On met en evidence la necessite 
de comparer des valeurs moyennes de la figure de merite calculees sur un intervalle 
de temperature approprie. Ceci permet de tenir compte du fait que les modules de 
generation d'energie fonctionnent dans des conditions ou on impose une difference 
de temperature superieure a 100 K entre leurs deux faces alors que la valeur de la 
figure de merite varie fortement avec la temperature sur une echelle de quelques 
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dizaines de Kelvins, et qu'un alliage presentant de bonnes proprietes 
thermoelectriques a une temperature donnee ne sera pas necessairement performant a 
une temperature differente. Par ailleurs, il est plus representatif de comparer la figure 
de merite adimensionnelle ZT que la figure de merite Z, du fait que c'est la premiere 
qui intervient directement dans l'expression du rendement d'un thermocouple 
generateur donnee en (1.19). 
On presente ensuite une analyse de 1'ensemble des proprietes 
thermoelectriques mesurees pour les differentes compositions etudiees. L'objectif de 
cette analyse etant de montrer la possibility d'optimiser chacun de ces parametres, 
dont rinfluence sur la figure de merite est immediate, dans le but de maximiser celle-
ci. 
On expose ainsi le comportement de la mobilite des porteurs, qui decroit avec 
l'addition d'elements de substitution dans l'alliage, conformement aux etudes 
effectuees precedemment. Dans cette section, on discute rapidement du parametre /-, 
qui est simplement relie au parametre de diffusion 5 par la relation r = s - 1 . On 
detaille ensuite revolution de la conductivite thermique du reseau apres avoir 
souligne l'impossibilite de calculer celle-ci en utilisant uniquement la loi de 
Wiedemann-Franz pour calculer la conductivite thermique liee aux porteurs. On 
evoque egalement de facon succincte l'influence de la concentration de porteurs sur 
la position en temperature du maximum de performance ZT. Enfin, on discute du 
comportement du ratio de la mobilite divisee par la conductivite thermique du reseau, 
qui est representatif des performances de l'alliage independamment de Finfluence 
des porteurs. En effet, on cherche a avoir des alliages presentant en meme temps une 
mobilite des porteurs maximale et une conductivite thermique du reseau minimale, 
d'ou la pertinence d'examiner un tel ratio. Par ailleurs la composition de l'alliage 
possedant le ratio ////I, le plus eleve est tres proche de la composition de l'alliage 
possedant la figure de merite moyenne la plus elevee. 
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Finalement, en plus de donner les resultats de l'etude des performances 
thermoelectriques des alliages a base de tellurure de bismuth, cet article constirue un 
bon point de depart a la reflexion tournee autour de l'optimisation des differents 
parametres intervenant dans la maximisation de la figure de merite adimensionnelle 
ZT. II est complete par le chapitre 5 qui detaille de facon plus approfondie les 
differents points cites ci-dessus. 
4.2 Article 
Extruded Bismuth Telluride Based w-type Alloys for 
Waste Heat Thermoelectric Recovery Applications 
C. Andre, D. Vasilevskiy, S. Turenne, R.A. Masut 
Ecole Poly technique de Montreal, C.P. 6079, Succ. Centre-Ville, Montreal (Quebec), 
H3C3A7, Canada 
Abstract 
Thermoelectric (TE) generator modules for a number of waste heat recovery 
applications are required to operate between room temperature and 500 K, a 
temperature range for which the composition of bismuth telluride based alloys needs 
to be adjusted to optimize performance. In particular w-type alloys do not perform as 
well as p-type and require a more systematic study. We have produced, by 
mechanical alloying followed by hot extrusion, (Bi(,_.r)Sb,r),(Te()_).)Se )3 alloys, 
within the range 0<x,v<0.1,with fixed carrier concentration (n = 2xl0]9cm~') to 
optimize their TE performance in the temperature range 300-420 K. The optimum 
composition has been identified to be x = 0.03 and y = 0.07, which is very close to 
the composition that also maximizes the ratio of the electron mobility to the lattice 
component of the thermal conductivity. The optimized alloy performance can be 
further increased by adjusting the carrier concentration. 
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Introduction 
As the cost of energy increases efforts are carried out to discover and exploit 
all available sources of power, including waste heat from a multiplicity of sources 
such as car engines, industrial furnaces, steam power plants, domestic boilers, etc 
[37-40]. 
Thermoelectric (TE) materials allow the conversion of a thermal flux into an 
electromotive force (EMF) by the Seebeck effect, and can thus be exploited for the 
production of electricity. Any given application has an associated set of operating 
conditions, such as the limiting temperatures, so it becomes important to determine 
the material which offers the best TE performance for the application of interest, 
taking into account that TE properties may vary strongly with temperature. For 
instance SiGe alloys which are efficient at high temperatures (1200 K) are far from 
being a good choice at room temperature where other materials such as Bi2Te3 are 
more efficient. Bismuth telluride quaternary alloys are small bandgap 
semiconductors that have demonstrated convenient properties for waste heat 
recovery in temperature ranges not far from room temperature and could be used for 
thermoelectric generators (TEG) for many emerging applications, as for example 
identification tags requiring low power emitters, or exhaust heat from domestic 
heating systems. 
With some of these applications in mind, our research aim is to optimize the 
TE performance of (Bi(1_r)SbJ.)2(Te(1_;|,)Sev)3 n-type semiconductor alloys with 
0<x<0 .1 and 0<>><0.1 for power generation applications at temperatures 
between room temperature and 420 K. These conditions correspond closely to what 
would be expected for applications of TE power generation using domestic heating 
systems. The dimensionless figure of merit ZT (with Z = a2/Ap where a is the 
Seebeck coefficient, A is the thermal conductivity and p is the electronic resistivity, 
T is the temperature in °K) is commonly admitted to be representative of the material 
TE performance and will be used here to compare our quaternary materials within 
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the chosen composition range. Our alloys are elaborated by powder mechanical 
alloying followed by hot extrusion and are therefore polycrystalline and textured, in 
contrast to commonly used directionally solidified materials with large crystal grains. 
Following this approach we can produce alloys with various stoechiometries and 
obtain materials with equivalent TE properties {ZT ~ 1) and superior mechanical 
properties than those of commonly used materials. This is particularly important for 
power generation modules which have to withstand large thermo-mechanical stresses 
due to the important temperature gradients necessary to reach high power densities. 
Actually, the EMF produced by a TEG is proportional to the difference of 
temperature between the hot side and the cold side of the device and for a given 
temperature difference the electric current (and power) produced increases when the 
length of the TE module legs decreases, which results in higher temperature 
gradients [4]. 
In this paper we will present measurements of the figure of merit, the carriers' 
Hall mobility and the thermal conductivity for a number of quaternaries covering the 
desired temperature and composition ranges, synthesized with a fixed value of the 
electron concentration n — 2xlOl9c/w~J . Since these measurements show that Z and 
ZT undergo important variations between room temperature and 420 K, we will also 
analyze the average of the ZT product in the 300-420 K range. Our analysis shows 
that the average dimensionless figure of merit reaches a maximum of 0.93 for a 
composition x = 0.03 (antimony) and v = 0.07 (selenium). We will also show that 
the lattice thermal conductivity of the alloy, deduced from our measurement applying 
the Wiedemann-Franz law, reaches a minimum for a composition x = 0.05 and 
y - 0.07, at 300 K, while the Hall mobility of the charge carriers decreases 
monotonically with the introduction of substitution elements. For the optimized 
composition, a study of the influence of the carriers' concentration on ZT gives a 
maximum performance at a concentration of 3.4x 1019c»T3. 
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Experimental procedure 
Materials synthesis by powder metallurgy 
We produce, under an inert argon atmosphere, a powder of a quaternary alloy 
by a mechanical alloying process starting from pure elements pellets to which 
antimony iodide is added to adjust the doping level. The stoichiometry is obtained by 
weighing the pure elements at the beginning of the process. The amount of dopant is 
determined to obtain a carrier concentration of n = 2xlOl9cm"3 at room temperature. 
The powder is sieved to eliminate the biggest grains which can create centers of 
stress concentration in the material. The alloyed powder is then extruded at high 
temperature to obtain a 40 cm long rod with circular cross section (2.54 cm diameter) 
of polycrystalline and textured material with a grain size of 1 to 5um [5, 6]. It is 
useful to recall that bismuth telluride alloys have a rhombohedric crystal structure of 
the space group (R3m) which can be more easily represented by a hexagonal cell 
formed by a stack of layers (basal planes) orthogonal to the c-axis. For this reason 
bismuth telluride alloys show highly anisotropic mechanical and thermoelectric 
properties. In the extruded materials, the basal planes are aligned parallel to the 
extrusion direction and the c-axis is perpendicular to the extrusion axis, with better 
TE performances in the extrusion direction. This production method allows us to 
obtain alloys with room temperature figures of merit Zup to 2.8xl0"3K"' for N-type 
and3.2xKT3K-' forP-type. 
Measurements of thermoelectric properties 
We use the Harman method to measure the figure of merit Z in a temperature 
range from 200 to 420 K. The samples for the Harman test are cubic with a 5mm side 
and the TE properties are characterized along the extrusion direction. A 5 um thick 
layer of nickel is electro- deposited on the two opposite faces of the cube which are 
perpendicular to the extrusion direction. Without this layer we would not be able to 
weld the sample to the conductors of the measurement system as the PbSn welding 
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alloy does not adhere on the TE alloy [41]. Conveniently, the nickel layer also 
constitutes a diffusion barrier to tin and lead. All the samples are cut at the same 
position in the rod to eliminate any possible variations in the TE properties along the 
same rod. Since Harman's test involves temperature measurements, it is performed 
under vacuum to minimize the thermal conductivity of the surrounding medium, thus 
avoiding any significant parasitic thermal conduction. Z, a and p are directly 
measured during the test and A is calculated from the figure of merit. The 
measurement uncertainty due to the system is less than 1.5 % but the total 
uncertainty should be considered to be slightly superior due to the variability 
inherent in the sample preparation process. 
Hall Effect measurements 
For each alloy composition, we have used the Harman's sample to perform 
Van der Pauw-Hall measurements after cutting them with a diamond blade in 
500 um thick slices perpendicular to the extrusion direction. We thus obtain the 
carrier concentration, the resistivity and the Hall mobility in a direction orthogonal to 
the extrusion direction. Carrier mobility in the extrusion direction can be calculated 
from the values of the resistivity in the extrusion direction, obtained with the 
Harman's test, and the equation /J = 1/pqn. Hall measurements have been performed 
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Fig 4.1: Temperature dependence of the figure of merit Z for two alloy compositions, 
N1152 (Bi095Sb005)2(Te093Se007)3 andN1157 (Bi097Sb003)2(Te093Se007)3. 
Average figure of merit 
Fig 4.2: (ZT) dependence on the alloy composition in antimony and selenium. The 
average value of ZJwas calculated between 295 K and 420 K to best represent the 
operating conditions of a TEG in this range. 
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Figure 4.1 shows the temperature dependence of the measured figure of merit 
Z for two different alloy samples, with the indicated Sb and Se compositions. 
Harman's measurements show that Z, and also ZT, undergo important variations 
between room temperature and 420 K, which is the targeted temperature range for 
the TEG applications considered with these alloys. The position of the maximum 
changes with the alloy composition and we can notice that neither alloy shows the 
best thermoelectric performances over the whole range of temperatures. Alloys with 
better performances at room temperature show weaker performances at higher 
temperature and vice-versa. For these reasons, an examination of the dimensionless 
figure of merit at a given temperature is not sufficient to compare the performances 
of thermoelectric alloys for TEG applications in a given temperature range. It is more 
adequate to compare the average value of ZT on an appropriate interval. Figure 4.2 
shows the (ZT) dependence with variations of the alloy composition in antimony and 
selenium, where: 
1 T" 
(ZT) = \z(T)TdT with TH = 420 K and Tc = 295 K. 
*H ~*C Te-
ll! this Figure we present the experimental results, a total of 15 samples, from 
which only 6 symbols are visible, as they are above the extrapolated surface showing 
the general tendencies. Note that the absence of experimental points with very low 
values ofxand j (except x = y = 0) does not allow a precise interpolation in this 
region of compositions near the binary alloy. 
The average (ZT) values thus calculated shows a local maximum of 0.93 for 
a composition of x = 0.03 and v = 0.07 . The performance surface does not show a 
sharp maximum so that the TE performances of alloys with nearby compositions are 
comparable to those of the optimum alloy. This feature indicates that for TEG 
applications in this temperature range, the requirements on composition are not very 
strict, on condition that stoechiometry requirements are satisfied. 
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Hall Mobility 
Carriers' mobility at 300 K 
Fig 4.3: Carriers' Hall mobility at 300 K. The decrease in mobility with the increase 
of substitution elements is due to alloy scattering. The extrapolated surface is 
obtained from 15 experimental points, only 8 of which are visible (in solid black) 
Figure 4.3 presents a 3D graph showing variations in the Hall mobility of the 
carriers at 300K for different compositions of the alloy. Introduction of Sb and Se in 
the alloy has a negative impact on the mobility as one observes a monotonic decrease 
with the introduction of these elements. The electron mobility falls from 
SOScn^.V'.s"1 for pure Bi2Te3 to 164cm
2.V"'.s"' for (Bi09Sb01)2(Te09Se01)3 at 300 
K. Furthermore, it also decreases with a temperature increase mainly due to phonon 
scattering. 
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Lattice contribution to the thermal conductivity 
Lattice thermal conductivity at 300 K 
Fig 4.4: Calculated lattice thermal conductivity at 300 K. The Wiedemann-Franz law 
was used at low temperatures to determine the carriers' contribution to the thermal 
conductivity and the lattice thermal conductivity was assumed linear in \IT. 
To achieve a high ZT, thermoelectric materials must have a low thermal 
conductivity. Harman's test only allows the measurement of the total thermal 
conductivity A = At+Ac where A, is the lattice contribution and Ac is the carrier 
contribution to the thermal conductivity. We focus on the impact of the introduction 
of Sb and Se on the lattice thermal conductivity kt since the carrier contribution to 
the thermal conductivity is directly related to the carrier concentration and mobility. 
Determination of A, in the whole temperature range from 200 to 420 K is not a 
simple problem except at low temperatures, where Acis usually calculated in a first 
approximation from the Wiedemann-Franz law and then subtracted to the measured 
value of X to obtain X,. For every sample we have noticed a sharp rise in the 
thermal conductivity above the room temperature which is believed to originate from 
energy transport by ambipolar diffusion [15]. This phenomenon becomes more 
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important as the temperature increases and is not taken into account by the 
Wiedemann-Franz law. 
Accordingly, we have analyzed the data obtained at low temperature using 
the Wiedemann-Franz law to isolate^, and A, from A at low temperatures. For a 
heavily doped semiconductor, the Lorenz number depends on the position of the 
Fermi level and can be calculated by using the Fermi-Dirac integrals [2]. However, 
this precise calculation is not very useful in the case of extruded bismuth telluride as 
we do not know the exact position of the Fermi level and the detailed texture of the 
material. For these reasons we use the value of the Lorenz number for metals, 
fi, V 
3 
K = 2.45x10 8 W.Q.K*2, which may be higher than the (unknown) 
V9 J 
value for our case of a degenerated semiconductor. This may lead to a slight 
underestimation of the lattice thermal conductivity. Nevertheless, as the position of 
the Fermi level and the conductivity of the different studied samples are very similar, 
this possible underestimation should not pose a problem when comparing the thermal 
conductivities of the samples to determine which one shows the lowest lattice 
thermal conductivity. Thus, even if actual values are slightly underestimated, the 
predicted trends are expected to be correct. 
Under room temperature A, is expected to vary linearly in 1/7. We then need 
to assume that At remains linear in 1/7 throughout the temperature range to obtain A, 
at higher temperatures. For the values of A, at room temperature, to be presented 
here, this calculation has only a minor impact, but it becomes more significant at 
higher temperatures. 
We plotted in Figure 4.4 the variation of A, as a function of the alloy 
composition at 300 K. Not surprisingly, pure Bi2Te3 demonstrates the higher 
thermal conductivity of the alloy in the composition range that we studied. However, 
in this range of composition, we also notice the existence of a minimum in A,. This 
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minimum is wide and is reached for a composition near x = 0.05 (Sb) and 
v = 0.07 (Se). The value of A, for this composition falls to 0.46 W.K/'.m"1, whereas 
A, reaches 1.02W.K"I.m"1 for pure Bi2Te3. The values of total thermal conductivity 
at 300 K for these two alloys are respectively 1.12 W.K~'.m"' and 1.76W.K"'.m"1. 
One can clearly notice an increase in A, beyond the minimum with the addition of Se 
or Sb even though measurements on a wider range of alloy compositions would be 
necessary to accurately determine the behaviour of X, at higher concentrations of 
substitution elements. 
Effect of the carrier concentration on the figure of merit at fixed alloy 
composition 
Our study on the optimization of the alloy composition presented so far has 
been carried out at a constant carrier concentration. In order to assess the effect of the 
carrier concentration on the figure of merit, we produced a series of samples at the 
optimized alloy composition, where the carrier concentration was varied from 
« = 1.3xl019cm"3 to n = 3.8xl0I9cm"3. We have observed that variations in carrier 
concentration generally lead to small variations in the maximal value reached by Z 
whereas the temperature at which this maximum occurs may strongly vary. The 
maximum value reached by the product ZT increases with carrier concentration up to 
an optimal concentration. We plot in Figure 6 the maximum measured value of the 
product ZT for different carrier concentrations in the (Bi097Sb003),(Te093Se007)3 
alloy normalised by the highest measured ZT value, which is reached at 




In accordance with what is expected in alloys, the mobility of the carriers 
strongly decreases when the quantity of substitution elements increases mainly due to 
alloy scattering. The predominant scattering mechanism above room temperature is 
related to acoustic phonons, which intensifies as the temperature increases, leading to 
a temperature dependence of the mobility as / / K F , where the parameter r = -3/2 
is predicted. However, the observed values of r from the experimental Hall mobility 
are usually inferior to - 3 / 2 , most of them being rather close to -2 (in our case, for 
the 15 samples studied -2.3 < r <-1.7). This increase in the absolute value of the 
scattering parameter r can be attributed to the influence of holes generated at high 
temperatures when approaching the intrinsic regime of these low-gap 
semiconductors. A more complete analysis of the temperature dependence of 
mobility would also require considering the effects of ionized impurities, alloy 
scattering and interband scattering, which is not the objective of this paper. An 
appropriate formalism has been developed to quantify the influence of these different 
scattering mechanisms in semiconductors and successfully applied to bismuth 
telluride alloys at temperatures below the room temperature [42]. Detailed analysis at 
higher temperatures requires parameters which are not yet well known in these 
highly degenerate alloys. This usually leads to the use of an empirical effective 
scattering parameter /-, which according to theory also affects the Seebeck 
coefficient. 
Our objective here is to contrast the optimization based on the analysis of the 
dimensionless average figure of merit with that of a simpler evaluation of the ratio of 
the mobility to the lattice thermal conductivity as will be done below. 
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Lattice thermal conductivity 
The isovalent substitution of Sb and Se in Bi,Te, solid solutions leads to a 
decrease in ̂ compared to pureBi,Te3. These substitutions aim to significantly 
reduce the lattice thermal conductivity while minimally affecting the mobility of the 
charge carriers. For this reason the substitution elements are chosen to have the same 
valence structure as the initial elements but with a different mass. This introduces a 
major disturbance in phonon propagation, while the effect for electron transport is 
less significant, particularly at larger temperatures where phonon scattering is already 
expected to be the dominant mechanism limiting the mobility. At 300 K, the analysis 
of our data has shown that A, reaches a wide minimum for a composition around 
x = 0.05 ( Sb) and y = 0.07 (Se). Furthermore, the position of this minimum varies 
weakly with the temperature. In order to understand why there is a minimum, we 
recall that Sb,Te, has a higher lattice thermal conductivity than Bi2Te3. Thus, even 
if the addition of a small amount of Sb in Bi-,Te3 leads to a ternary alloy with a 
decreased value of A, because Sb introduces phonon scattering disorder in the lattice, 
eventually A, must increase as the amount of Sb increases towards pure Sb,Te3. The 
impact of the addition of Se on A, is probably similar as Bi,Se3 also has a higher 
lattice thermal conductivity than Bi,Te3. A similar conclusion has already been 
reported by Kutasov and Luk'yanova [43] who suggested that the existence of a 
minimum in A, is due to complete substitution of Te2 atoms in the five-layer packet 
Te'-Bi-Te2-Bi-Te' by Se atoms in Bi,(Te(1_y)Se,,)3 solid solutions leading to a 
minimum in A, reached for a composition of around 30% Se. We presume that the 
presence of antimony in the alloy is likely to modify the composition for which a 
minimum is reached. Further experiments are required on a wider range of 
compositions to better understand the effects of isovalent substitution on the lattice 
thermal conductivity in (Bi(]_x)Sb;v)2(Te(l_J,)SeJ)3 alloys. It would be particularly 
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useful to determine the bowing parameter of lattice thermal conductivity for 
Bi2(Te(1 }Se )3 and (Bi(1_;()SbJ)2Te3 pseudo ternary alloys. 
Analysis of the fi/A, ratio 
Normalized \i/\ at 300 K 
Fig 4.5: ju/A, ratio normalized by the value of ju/A, for pure Bi2Te3. This ratio 
expresses the impact on the lattice of isovalent substitution in Bi2Te3 solid solutions. 
The gain approaches 40% forx = 0.04 (Sb) and j = 0.06 (Se). 
Addition of Sb and Se in Bi2Te3 alloys entails a decrease in both the mobility 
of the carriers and the lattice thermal conductivity compared to the pure alloy. The 
first effect has a negative impact on ZT whereas the second one has a positive 
impact, justifying the existence of an optimal composition resulting on a compromise 
between these two antinomic effects. We can evaluate the global impact of 
substitution elements on the lattice via the ratio ////t, which is expected to be 
maximal to obtain a high figure of merit. Figure 5 shows the ju/A, ratio normalized 
by the value of this ratio for pure Bi2Te3. The normalized n/A, ratio at 300 K 
presents a maximum value of 1.4 (a significant 40% increase) for 
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x = 0.04 (Sb) and v = 0.06 (Se). The position of this maximum does not vary 
noticeably with the temperature in a range from room temperature to 420 K. The 
composition for which a maximum is reached for {ZT) is very close while not 
exactly the same as the optimal composition observed for the ////I, ratio. In any 
case, one should not necessarily expect to find exactly the same optimal composition 
for these two quantities as other parameters that we did not take into account may 
influence ZT. One such parameter is the position of the Fermi level relative to the 
band minimum, which affects the Seebeck coefficient. Since this contribution 
depends on the carrier concentration, which we chose to maintain constant, it is not 
expected to significantly vary in our samples, except for possible variations in the 
density of state effective masses. Another one is the contribution of the carriers to the 
thermal conductivity which decreases with increasing temperature in the extrinsic 
domain. This decrease with increasing temperature will reach a minimum at the onset 
of the intrinsic regime and then rises quickly due to the ambipolar contribution to 
energy transport. Variations in the ambipolar contribution of the carriers to thermal 
energy transport with alloy composition are more difficult to evaluate, and will not 
be further considered here. 
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Fig 4.6: Evolution of the normalized maximum of the product ZJwith carrier 
concentration for the (Bi097Sb003)2(Te093Se007)3 alloy. For the less doped alloy, the 
maximal ZT value occurs at 300 K whereas it occurs at 380 K for the most doped 
alloy in the series. 
Our study on alloy optimization was first carried out at a constant carrier 
concentration. Since this parameter influences the Seebeck coefficient, the thermal 
conductivity and of course the resistivity of the material [3] it is not surprising that it 
also plays a major role in the achievement of a high ZT. Our results shown in Figure 
4.6 confirm that the carrier concentration also has to be optimized in order to obtain 
the best thermoelectric performances for TEG. For TEG modules in waste heat 
recovery application we recommend a higher carrier concentration 
near3.4x 1019cm"3 for the n-type optimized alloys. 
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Conclusion 
We studied the thermoelectric properties of (Bi(1_;r)Sbjr),(Te(1_l.)Sev)3 alloys 
for 0<x<0 .1 and 0< v<0.1 at a fixed carrier concentration. In this range of 
compositions, the carrier mobility decreases monotonically with the addition of 
substitution elements due to alloy scattering and we observe a minimum of 
0.465 W.K'.m"1 in the lattice thermal conductivity for 
x = 0.05 (Sb) andy = 0.07 (Se) at 300 K, which is about a factor of two smaller than 
the value measured for pureBi,Te3at the same temperature. The performance of the 
alloy at a fixed carrier concentration can be evaluated through the normalized ratio 
////., which shows a maximum of 1.4 at 300 K for x = 0.04 (Sb) and_y = 0.06 (Se). 
The position of this maximum varies little with temperature up to 420 K. The 
average (ZT) reaches an optimal value of 0.93 for a 
composition x = 0.03 (Sb) and >> = 0.07 (Se), which is the recommended composition 
when using these alloys for TEG modules between 300 and 420 K. Given the width 
of this maximum, small variations in the composition of the alloy will still give 
similar thermoelectric performances. Higher values of ZT thermoelectric 
performances may be obtained by increasing the carrier concentration, yet there are 
limits to this increase and the particular applications objectives have to be considered 
to adequately choose this parameter. Since extruded alloys with the compositions 
studied demonstrate mechanical properties 2 to 3 times superior to those of 
conventionally grown materials, they are particularly suited for waste heat 
thermoelectric recovery applications for modest high temperature operations. Their 
optimized mechanical properties and convenient thermoelectric performance will 
allow the manufacture of thinner TEG modules with higher specific power density 
using a reduced amount of expensive thermoelectric materials. 
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4.3 Conclusion 
II a ete etabli dans la litterature que les proprietes thermoelectriques du 
tellurure de bismuth peuvent etre ameliorees de facon remarquable par l'addition de 
faibles quantites de selenium et d'antimoine. Or, il n'existe pas d'etude proposant 
une composition d'alliage optimale pour des applications de generation d'energie, 
c'est-a-dire, une composition d'alliage qui maximiserait le rendement d'un module 
thermoelectrique dans des conditions donnees. L'absence de donnees a se sujet est 
tout simplement liee a la difficulte de produire des alliages de compositions proches, 
mais neanmoins differentes, avec les methodes de production conventionnelles des 
alliages a base de tellurure de bismuth. 
Cet article vient done completer la litterature a ce sujet en proposant une 
etude exhaustive de la figure de merite ZT, de la conductivity thermique et de la 
mobilite des porteurs pour une vaste famille d'alliages. L'utilisation d'une technique 
de metallurgie des poudres combinee a une extrusion a chaud nous a permis de 
produire toute une famille d'alliages de composition (Bil_xSbx)2(Tel SeY)3 avec 
0<x,y<0,\. Nous avons done pu mesurer les proprietes de ceux-ci de facon a 
determiner de facon systematique quelle composition doit etre utilisee pour 
maximiser le rendement des modules dans des applications de generation d'energie 
entre la temperature de la piece et 420 K. 
Nous avons utilise comme critere d'optimisation la maximisation de la valeur 
moyenne prise par ZT sur l'intervalle de temperature 295 < T(K) < 420 pour obtenir 
comme composition optimale (5/09756003)2(7e0935e007)3, qui permet d'atteindre une 
70 
figure de merite moyenne (ZT) = 0,93, ce qui represente une augmentation de 39 % 
par rapport au Bi2Te3 pour lequel on a (ZT) = 0,67 . On peut par ailleurs constater 
que l'utilisation d'un critere d'optimisation different, la maximisation du ratio de la 
mobilite divisee par la conductivite thermique du reseau conduit a l'obtention d'une 
composition optimale quasi identique de (Biit9bSb0M)2(Te094Se0 ne)} pour laquelle on 
observe une augmentation, comparable, de 40 % entre le ratio de fj/Aj pour cet 
alliage et celui du Bi-Je,. On a de plus mis en evidence que pour la gamme de 
temperature consideree, il est possible d'augmenter la valeur de la figure de merite 
de l'alliage de composition optimale en augmentant la concentration de porteur de 
facon a atteindre une concentration de n = 3,2 x 10l9c;w~3 a la temperature de la piece. 
Les simulations effectuees au laboratoire par Thibaut Clin, ont demontre qu'a 
partir de tels materiaux, il est possible de realiser des modules de generation 
d'energie possedant une densite de puissance atteignant 2,7 W.cm'1 pour un ecart de 
temperature de 130 K entre le cote froid et le cote chaud du module. 
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Chapitre 5 : Resultats complementaires et discussion generate 
5.1 Influence de la concentration de porteurs 
On a determine dans Particle au moyen du calcul de la valeur moyenne de ZT 
que Palliage presentant les meilleures performances pour etre utilise dans une cellule 
thermoelectrique fonctionnant entre la temperature de la piece et 420 K est l'alliage 
de composition (Bi091Sb003)2(Te0„Se007)3. Jusqu'a present, on a utilise des resultats 
obtenus a partir d'alliages ayant des concentrations de porteurs identiques, de l'ordre 
de 2,0xl0'9cwT3 a la temperature de la piece. 
Dans le but de maximiser l'efficacite de cet alliage, il est possible de modifier 
la quantite de dopant ajoute aux elements purs lors de la synthese de la poudre afin 
de faire varier la concentration de porteurs. En recueillant les resultats obtenus avec 
des alliages identiques, mais ayant des concentrations de porteurs differentes, on est 
capable de proposer une composition pour produire un materiau completement 
optimise pour l'application souhaitee. 
Pour cette etude, nous avons produit six tiges d'alliage de composition 
(Bi091Sbom)2(Te09:iSe001)3 dans lesquelles nous avons fait varier la concentration de 
porteurs entre l,3xlO'9c»T3 a la temperature de la piece, ce qui correspond a la 
concentration de porteurs existant initialement dans un alliage non dope et 
3,8xl0,9cm~3a la temperature de la piece, ce qui correspond a un alliage dont le 
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N1335 (n=1,4x 1019cm'3) 
N1336 (n=1,6x10,9cm'3) 
N1337 (n=2,5x1019CTTT3) 
N1338 (n=3,1 x 1019cm-3) 
N1339 (n=3,8x1019cm~3) 
Fig. 5.1 : Figure de merite adimensionnelle de l'alliage (Bi097Sb003)„(7e093Se007)3 
pour differentes concentrations de porteurs mesurees a la temperature de la piece. 
Les resultats de cette serie relatifs a la figure de merite adimensionnelle sont 
presentes sur la figure 5.1. En dessous de la temperature de la piece, ce sont les 
alliages les moins dopes qui sont le plus performants. Au-dessus de la temperature de 
la piece, qui est le domaine de temperature qui nous interesse, la figure de merite 
adimensionnelle ZT augmente au fur et a mesure que la concentration de porteurs 
augmente jusqu'a atteindre un maximum de performance au-dela duquel 
l'augmentation de la concentration de porteurs entraine une baisse de la figure de 
merite. Cette baisse est liee a plusieurs facteurs dont les plus evidents sont decrits ici. 
Tout d'abord, la formule (1.4) exprime que le coefficient de Seebeck diminue avec la 
concentration de porteurs, ce qui a un effet negatif sur la figure de merite. Ensuite, la 
partie electronique de la conductivite thermique augmente lorsque la concentration 
de porteurs augmente, ce qui encore une fois, contribue a faire diminuer la figure de 











1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 
Concentration de porteurs (x 1019), cm"3 
Fig 5.2 : Deplacement du maximum de performance vers les hautes temperatures : 
plus la concentration de porteurs augmente, plus la temperature a laquelle la figure 
de merite est maximale (T(ZTwax)) augmente. L'incertitude sur la position de la 
temperature de performance maximale est de 10 K environ. 
La figure 5.1 permet d'observer un autre phenomene de grande importance 
pour l'optimisation de l'alliage. On constate que la temperature a laquelle la figure 
de merite de l'alliage est maximale est tres sensible a la concentration de porteurs, 
comme illustre sur la figure 5.2. Une augmentation de la concentration de porteurs 
entraine un deplacement du maximum de performance vers les hautes temperatures. 
Ainsi, on a un autre indicateur du fait qu'il est necessaire d'adapter la concentration 
de porteurs de l'alliage pour que celui-ci presente des proprietes appropriees pour 
Fapplication visee. 
La concentration de porteurs optimale pour la recuperation d'energie entre la 
temperature de la piece et 420 K peut etre obtenue en calculant la valeur moyenne de 
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Fig. 5.3 : Valeur moyenne de la figure de merite calculee entre 300 K et 420 K pour 
les differentes concentrations de porteurs mesurees a la temperature de la piece dans 
l'alliage (Bi091Sbom)2(Te0^Se0()7)}. 
De cette maniere, il apparait que la concentration de porteurs optimale pour 
l'application visee est de l'ordre de 3,2xl019cm~3 a la temperature de la piece. Dans 
le futur, il pourrait done etre judicieux de refaire l'etude visant a determiner la 
composition optimale de l'alliage en produisant des alliages ayant cette concentration 
de porteurs et non plus 2,0xl0l9cm~3, qui est une concentration plus adaptee a des 
applications a des temperatures voisines de la temperature de la piece. 
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5.2 Calcul de masse effective 
En utilisant les mesures des proprietes thermoelectriques et de la mobilite des 
porteurs de la serie d'alliage decrite dans le paragraphe precedent, on peut calculer la 
masse effective de l'alliage de composition (Bi091Sb003)2(Te093Seom)i a partir de la 
formule (1.5). II est necessaire d'utiliser cette formule car il n'est pas possible pour 
l'instant d'affirmer que les alliages produits sont fortement degeneres ou non 
degeneres afin d'utiliser une equation simplified de type (1.10). 
a-±k-
9 
s + - Fs+yi{n) 
TJ--
s + — 
V 2 y 
F~M 
(1.5) 
On va tout d'abord chercher a determiner la valeur prise par rj pour les 
differents echantillons disponibles. Pour cela, on a trace la fonction / : TJ —> a 
definie par l'equation (5.1) pour une valeur de 5 = -1/2 (valeur correspondant a un 
mecanisme de diffusion par les phonons acoustiques). On utilise cette valeur pour s 
car elle correspond a un mecanisme clairement compris et identifie, contrairement 
aux valeurs de s presentees a la figure 5.7. 
/ ( * ) = - 7 -
s + - Fs+3/i in) 
s + - Fs+M2 {V) 
(5.1) 
Pour les six echantillons dont on dispose, il a ainsi ete possible de trouver la 
valeur prise par le niveau de Fermi reduit a la temperature de la piece, en cherchant 
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Fig. 5.4 : Position des echantillons a 300 K sur la courbe de a = f(rj). Quatre 
echantillons sont non-degeneres (77 < 0) et deux sont faiblement degeneres (rj > 0). 
On dispose par ailleurs d'une mesure de la concentration de porteurs a la 
temperature de la piece. II est done possible de calculer pour chaque echantillon la 
valeur de la densite equivalente d'etats dans la bande de conduction a partir de la 
formule (1.8), ainsi que la masse effective de densite d'etat a partir de la formule 
(1.9). Les resultats de ces calculs sont presentes dans le tableau 5.1. 
n = Nc-^=Fyi{ri) (1.8) 
N =2 
2zrm*DOSkT \







Tableau 5.1 : Niveau de Fermi reduit, densite d'etats equivalence dans la bande de 
conduction et masse effective de densite d'etats calcules pour les echantillons de 
(BiOp,Sb0M)2(Teo9iSeool)3 ayant des concentrations de porteurs n mesurees a 300 K. 
































L'incertitude sur le calcul de la masse effective de densite d'etats est de 
l'ordre de 5%. On s'apercoit qu'il y a une bonne coherence des resultats entre eux en 
ce qui concerne la densite d'etats equivalente dans la bande de conduction et la 
masse effective de densite d'etats calculees. Par ailleurs, on realise aussi qu'il aurait 
ete possible de realiser le calcul de Nc et m*D0S/mu a partir de l'equation (1.11) qui 
s'applique pour les materiaux non-degeneres en travaillant a partir des echantillons 
les moins dopes, puisque ceux-ci sont non-degeneres (rj < 0). 
a = ±— lnra-lnjV. s + - (1.11) 
On va verifier ici qu'on retrouve bien les memes resultats en utilisant encore 
s = -1/2 . Pour cela, on trace la variation du coefficient de Seebeck en fonction de la 
concentration de porteurs mesuree a la temperature de la piece, comme illustre sur la 
figure 5.5. En utilisant une echelle semi-logarithmique, les points devraient s'aligner 
sur une droite de pente - (£/g) lnl0 = -198 / /Kl" 1 par decade. Ceci se verifie pour 
les points correspondants aux plus faibles concentrations de porteurs et permet par 
ailleurs de calculer directement 7V„. 
78 
100 
Concentration de porteurs (x 1 019), cm"" 
Fig. 5.5 : Coefficient de Seebeck en fonction de la concentration de porteurs a 300 K. 
La droite tracee correspond a Tequation (1.11), elle passe par les points de faibles 
concentrations de porteurs et a une pente de -(A/g)lnl0 = -198 fiV.K'1. Elle coupe 
l'axe des abscisses en na = 2,4x10 cm 
20 „„,-3 
Lorsque la droite tracee sur la figure 5.5 coupe l'axe des abscisses, on a : 
In 
fnA ( 5 
KNcJ 
s+v-° (5.2) 
On obtient alors immediatement Nc puis m'DOS/m0 en prenant s = -1/2 : 
Nc =3 ,25xlO"W
3 
m'DOS/m0 =U9 ±0,06 
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Ces valeurs sont en tres bonne adequation avec les valeurs presentees dans le 
tableau 5.1 et confirment done que notre materiau, lorsqu'il possede une 
concentration de porteurs inferieure a n = 2,5x10''cm'3,, peut etre considere comme 
non-degenere (mais cependant tres proche de la degenerescence). 
On peut comparer ce resultat a la valeur de la composante de la masse 
effective de densite d'etats pour le tellurure de bismuth donnee dans le livre de 
Goldsmid qui est de 0,58m0 a 273 K. II y a done une difference d'un facteur 2 
environ. 
II est necessaire de faire plusieurs observations concernant ce resultat. Tout 
d'abord, il faut rappeler que la masse effective calculee n'est pas celle du tellurure de 
bismuth pur, mais celle d'un alliage contenant 3% d'antimoine et 7 % de selenium, 
done on peut s'attendre a priori a une variation de la masse effective non negligeable 
pour 1'alliage. Ensuite, on a vu que les alliages sont tres proches de la 
degenerescence, ce qui a pour consequence de rendre caduque l'hypothese de 
parabolicite des bandes de conduction. Puisque le niveau de Fermi est quasiment 
superpose au minimum de la bande de conduction, les electrons n'occupent done pas 
uniquement les niveaux d'energies tres proches du bas de cette bande, ou on peut 
considerer que celle-ci est parabolique. II est done probable que la valeur de masse 
effective de densite d'etats obtenue soit liee a la non-parabolicite de la bande de 
conduction dans le (Bi097Sb00~)2(Te{)93Seom)3. On manque cependant de donnees 
relatives a la structure de bande pour pouvoir realiser une analyse plus complete de la 
masse effective de densite d'etat obtenue. 
5.3 Evolution de la mobilite des porteurs 
La mobilite des porteurs dans les differents alliages a ete mesuree sur une 
plage de temperature allant de 15 K a 420 K. L'objectif de ce memoire n'est pas de 
produire une etude detaillee des phenomenes de transport intervenant dans les 
alliages quaternaires a base de tellurure de bismuth, pour cette raison, on se 
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contentera ici de determiner experimentalement les valeurs prises par le coefficient 
de diffusion 5 tel que decrit dans l'equation (1.4) dans un intervalle de temperature 
entourant la temperature de la piece afin de selectionner une plage de temperature sur 
laquelle le mecanisme de diffusion predominant est la diffusion par les phonons 
acoustiques. En pratique, rintervalle choisi s'etend de 220 K a 380 K (temperature 
au-dela de laquelle on ne peut plus garantir que la mobilite de Hall est assimilable a 
la mobilite de derive des porteurs). 
Comme explicite au paragraphe precedent, on calcule done simplement la 
pente prise par la droite ln//n = / ( l n J ) pour determiner 5 (Figure 5.6). Les resultats 
sont presenter dans le tableau 5.2. On donne dans le tableau la valeur de s — \, qui 
correspond directement a la pente prise par la droite ln//„ = / ( i n 7 ) . 
In(T) 
Fig. 5.6 : Representation logarithmique de la dependance de la mobilite de Hall avec 
la temperature pour l'alliage de composition (5/097Sfe003)2(re0935e007)3. L'intervalle 
utilise pour la regression lineaire s'etend de 220K a 380 K. 
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Tableau 5.2 : Tableau des valeurs prises par le coefficient de diffusion 5 mesure a 
300 K pour les differentes compositions d'alliages avec un dopage proche de 





































































La valeur de 5 -1 pour les electrons donnee par Goldsmid est de -1,69 pour le 
tellurure de bismuth pur. On constate done qu'on retrouve assez frequemment cette 
valeur pour les alliages extrudes de compositions proches mais neanmoins 
differentes. Paradoxalement, e'est pour le tellurure de bismuth pur (echantillon 1088) 
qu'on note l'ecart le plus grand a la valeur de reference. On note par ailleurs que le 
coefficient de diffusion a tendance a s'eloigner de la valeur de reference en prenant 
une valeur absolue plus elevee. Ce qui signifie que la chute de la mobilite avec la 
temperature est plus rapide que ce a quoi on pourrait s'attendre a priori, en 
considerant qu'un seul mecanisme de diffusion est predominant. 
On voit que les valeurs de 5 - 1 sont parfois assez eloignees de - 3 / 2 , qui est 
la valeur qu'on devrait observer si le mecanisme de diffusion predominant a 300 K 
etait la diffusion par les phonons acoustiques. Aux temperatures plus elevees, les 
valeurs de s -1 mesurees sont en general plus elevees encore en valeur absolue. On 
peut done en deduire qu'une analyse plus approfondie serait necessaire pour 
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determiner l'importance relative des differents mecanismes de diffusion des porteurs. 
Ces mecanismes sont principalement, la diffusion par les impuretes ionisees et la 
diffusion due a l'effet d'alliage [42]. Cependant, une etude quantitative des ces 
phenomenes necessite l'utilisation de constantes peu ou pas connues pour les alliages 
qu'on utilise ici. On peut trouver une description precise du formalisme lie a ces 
mecanismes dans le memoire de Pascal Frechette [7]. 
De facon previsible, la mobilite est egalement affectee par l'ajout d'elements 
de substitution dans le tellurure de bismuth (voir figure 5.7). Les mesures font 
clairement apparaitre une chute progressive de la mobilite entre le Bi2Te3 et l'alliage 
de composition (Bi0goSb0l0)2(Te090Seow)3. Le facteur de cette chute est d'autant plus 
important que la temperature est faible. La mobilite chute d'un facteur cinq a 220 K 
mais seulement d'un facteur deux a 420 K. En comparaison, on verra au paragraphe 
suivant que l'ajout d'elements de substitution entraine une baisse de la conductivite 
thermique entre le Bi2Te, (qui est l'alliage possedant la conductivite thermique la 
plus elevee) et l'alliage possedant la plus faible conductivite thermique de 41 % a 
220 K et a 420 K, et de seulement 35 % a 300 K. 
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n(220K) vs Sb, Se M(300K) VS Sb, Se 
Fig. 5.7 : Representation de la mobilite des porteurs dans la direction d'extrusion 
pour les differents alliages etudies pour des temperatures de 220 K, 300 K et 420 K. 
Les figures 5.7 et 5.8 illustrent par ailleurs la baisse importante de la mobilite 
avec 1'augmentation de la temperature. Pour le Bi2Tei, celle-ci diminue d'un facteur 
7 entre 220 K et 420 K, elle passe de 927 cm2.V'\s'1 a 127 cm1 V'\s~x. On peut 
trouver sur la figure 5.8 une representation typique de revolution de la mobilite des 
electrons des alliages etudies avec la temperature. On constate done que l'effet 
d'alliage, tout comme l'elevation de la temperature, entrainent une baisse importante 
de la mobilite. Cette baisse est neanmoins compensee par l'amelioration d'autres 
proprietes (coefficient de Seebeck, conductivite thermique), permettant ainsi 
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Fig. 5.8 : Variation de la mobilite avec la temperature pour l'alliage de composition 
V-"'o,97"^0,03 >2 \-* ^0,93^^0,07 >i • 
5.4 Conductivity thermique totale 
La conductivite thermique des materiaux thermoelectriques est un parametre 
majeur intervenant dans l'optimisation de la figure de merite. Alors qu'il est assez 
difficile d'augmenter le coefficient de Seebeck des materiaux deja connus, la plupart 
des travaux de recherche en thermoelectricite visent aujourd'hui a diminuer la 
conductivite thermique de materiaux deja utilises, notamment grace a des inclusions 
de nanoparticules ou a l'utilisation de super reseaux [25]. 
Le test d'Harman permet d'obtenir, avec une incertitude de l'ordre de 5 %, les 
valeurs calculees de la conductivite thermique des alliages erudies qu'on represente 
pour trois temperatures differentes sur la figure 5.9. On voit que l'addition 
d'elements de substitution au tellurure de bismuth a un impact complexe sur la 
conductivite thermique totale, contrairement a ce qui a ete presente par Pascal 
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Frechette dans son memoire de maitrise. En effet, il y suggere que l'introduction 
d'elements de substitution dans le Bi2Te3 a sur la conductivity thermique un effet 
comparable a celui qu'elle a sur la mobilite : elle entraine une decroissance de celles-
ci proportionnelle a la quantite d'elements de substitution. Ceci ne correspond pas 
aux observations que nous pouvons faire, aussi bien sur la conductivity thermique 
totale que sur la conductivity thermique du reseau (voir paragraphe 5.5), et une 
interpretation de ce comportement a deja ete presentee dans l'article. Nos mesures on 
ete faites sur une plage de temperatures etendue (220 < T < 420 K) par rapport a ce 
qui avait ete fait par P. Frechette, qui s'etait limite a des mesures en dessous de la 
temperature de la piece. 
La presence d'elements de substitution dans l'alliage entraine une baisse 
globale de la conductivite thermique dans la plage de composition etudiee du fait de 
la diffusion des phonons par les impuretes, mais il semble que la conductivite 
thermique augmente de nouveau au fur et a mesure que la quantite d'elements de 
substitution augmente, en particulier avec l'addition d'antimoine. On interprete ceci 
par le fait que la conductivite thermique des alliages de Sb2Te3 et Bi2Se3 est plus 
elevee que celle du Bi2Te3. 
Malheureusement, les graphes presentes sur la figure 5.9 sont trompeurs dans 
la mesure ou on ne dispose pas d'alliage contenant 10 % d'antimoine et 0 % de 
selenium, et qu'on ne peut pas presager du comportement de la conductivite 
thermique dans cette region. Ceci nous empeche d'observer precisement l'influence 
de l'addition d'antimoine, meme s'il semble que pour les alliages contenant du 
selenium, l'addition d'antimoine conduit a une augmentation de la conductivite 
thermique au-dela d'une certaine quantite d'antimoine. Ces observations seront 
confirmees par l'etude de la conductivite thermique du reseau effectuee a la section 
suivante. 
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De plus, on peut constater que l'alliage de composition 
(5/0951S6005)2(r(e0935e007)3 possede la conductivity thermique la plus faible sur 
l'ensemble de la gamme de temperature etudiee (220 < T < 420 K) avec une valeur 
de A = 1,14 W.K~\m~x a 300 K, ce qui represente une chute de 35 % 
comparativement au tellurure de bismuth pur dont la conductivity thermique a la 
meme temperature est de X -1,76 W.K] m~x 
M220K) vs Sb, Se M300K) vs Sb, Se 
M420K) vs Sb, Se 
Fig. 5.9 : Representation de la conductivite thermique totale des alliages etudies a 
220 K, 300 K et 420 K. 
87 
On represente sur la figure 5.10 la variation typique avec la temperature de la 
conductivity thermique des alliages a base de tellurure de bismuth. II apparait 
clairement que la conductivity thermique est plus elevee a base temperature, puis 
passe par un minimum avant de remonter. Ce comportement est lie a la presence de 
trois composantes contribuant de facon comparable a la conductivity thermique. En 
premier lieu, on trouve la conductivity thermique du reseau, qui diminue avec la 
temperature, du fait de la l'augmentation de la diffusion des phonons. Ensuite, il 
s'agit de la conductivity thermique electronique, qui evolue relativement peu avec la 
temperature sur la gamme de temperature considered du fait de l'augmentation de la 
concentration de porteurs avec la temperature qui compense la baisse de la 
conductivite electrique (voir equation 5.3 decrivant la loi de Wiedemann-Franz). 
Cependant, ces deux seuls phenomenes ne suffisent pas a expliquer 
l'augmentation de la conductivite thermique au-dela d'une certaine temperature. On 
verra dans la section suivante que ce comportement est lie a l'apparition d'une 
troisieme composante intervenant dans la conductivite thermique, qui est identified 
comme une contribution ambipolaire, Aamh. 
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Fig 5.10 : Representation de la variation avec la temperature de la conductivity 
thermique totale pour l'alliage de composition (Bi0 93Sb0 07)2(7e0 97Se0 03)3 . 
5.5 Conductivity thermique du reseau 
Afin de mieux comprendre l'impact des elements de substitution sur le 
reseau, on cherche a calculer la conductivite thermique du reseau pour les differentes 
compositions d'alliage produites. La methode conventionnellement utilisee pour 
determiner la conductivite thermique du reseau consiste a evaluer la valeur de la 
conductivite thermique electronique grace a la loi de Wiedemann-Franz, puis a 
soustraire celle-ci a la valeur totale de la conductivite thermique. Cependant, on va 
voir que cette methode ne conduit pas a des resultats satisfaisants en particulier aux 




















Avec L, le nombre de Lorentz qu'on peut obtenir a partir de 
1'equation suivante [1]: 
L = 
' ^ 
{s + 3/2)F„V2{r,)' 
({S + 5/2)F„VI{TJ) 
(5 + 3/2)F ( 7) 
V 
(5.4) 
Cette expression est l'expression generate du nombre de Lorentz qui doit etre 
utilisee dans le cas des materiaux semiconducteurs degeneres ou proche d'un tel etat, 
ce qui est le cas des alliages thermoelectriques, qui sont fortement dopes. 
Malheureusement, dans notre cas, elle s'avere difficile a utiliser car on ne connait pas 
les valeurs precises du niveau de Fermi reduit pour tous les alliages produits, 
notamment a cause de 1'incertitude sur la masse effective des porteurs. 
Notre objectif ici n'est pas de determiner de facon absolue les valeurs de la 
conductivity thermique du reseau, A,, mais plutot de comparer de facon relative les 
valeurs de A1 pour les differents compositions d'alliage. Pour cette raison, on a 
travaille avec la valeur du nombre de Lorentz utilisee pour les metaux, Lmil. 




= 2,45xl0'8 W.K~\m-1 (5.5) 
On peut ainsi calculer Ac pour les differents alliages en utilisant cette valeur 
du nombre de Lorentz et les valeurs de la resistivite obtenues lors du test d'Harman a 
l'aide de la formule (5.3). On represente le resultat de ce calcul pour l'alliage de 
composition (BiO93Sbool)2(Te097SeO0i)i sur la figure 5.11. Les incertitudes ne sont 
pas representees sur les figures suivantes car la source principale d'erreur ici est liee 
a Vapproximation du nombre de Lorentz et n'est pas rigoureusement quantifiable. II 
est raisonnable de s'attendre a ce que 1'incertitude soit superieure a 10 %. 
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Fig 5.11 : Representation de At. calcule a partir des equations (5.3) et (5.5) pour 
l'alliage de composition (Biu 93Sbu 07),(Teu 91Sea 0 3)3 . On note une augmentation de kv 
aux hautes temperatures, liee a l'entree dans le regime intrinseque du 
semiconducteur. 
Une fois Xc calculee, on obtient /I, a partir de l'equation (1.23) simplement 
en faisant la difference entre la conductivity thermique totale, X, et Ac. Le resultat 
obtenu pour l'alliage (Bi093Sb0ni)2(Te097Se00,)3 est represente sur la figure 5.12. On 
note une augmentation tres prononcee de Xt aux hautes temperatures, qui ne 
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Fig 5.12 : Representation de A, calcule a partir de l'equation (1.23) pour l'alliage de 
composition (5/093S60 07)2 (^0,97^0,03)3. 
On constate que le comportement de A} aux hautes temperatures n'est pas 
coherent avec ce a quoi on s'attend a priori. En effet, la conductivite thermique du 
reseau est principalement liee a la capacite de celui-ci a conduire les phonons. Or, 
plus la temperature augmente, plus les vibrations thermiques du reseau s'intensifient 
et avec elles, la diffusion des phonons. On s'attendrait done a voir A, decroitre avec 
la temperature. 
La theorie predit une decroissance de la conductivite thermique de la forme 
de \IT [15]. Si on observe revolution A, en fonction de 1/7, on constate 
effectivement que ce comportement est avere en dessous de la temperature de la 
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Fig 5.13 : Representation de A, en fonction 1/Jpour l'alliage de composition 
(Bi0 93Sb0 07),(7e0 975e0 0 3)3 . On peut observer le comportement quasi lineaire de A: 
en dessous de la temperature de la piece (1/7= 0.0034). 
On deduit des observations precedentes qu'un troisieme phenomene 
intervient dans la conductivite thermique totale de l'alliage au dessus de la 
temperature de la piece. L'explication la plus probable est la contribution de la 
conductivite thermique ambipolaire, Aamh, liee a la creation puis a la diffusion de 
paires electron-trou. Ce phenomene a ete decrit et formalise par Price [44]. 
Malheureusement, dans son traitement, celui-ci a fait de nombreuses suppositions sur 
les proprietes du materiau etudie, dont 1'existence d'une symetrie cubique du cristal 
et la presence d'un seul extremum pour les bandes de valence et de conduction. Ces 
hypothese ne sont pas applicables au tellurure de bismuth et le modele ne permet 
done pas de calculer de facon precise l'ampleur de la conductivite thermique due aux 
phenomenes de derive ambipolaire. 
Pour la suite des calculs effectues, on suppose done que la conductivite 
thermique du reseau reste proportionnelle a l'inverse de la temperature sur toute la 
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gamme de temperature etudiee. Cette hypothese ne conduit pas a des valeurs de k, 
tres differentes de celles obtenues a partir de Tequation (1.23) en-dessous de la 
temperature de la piece. Neanmoins, l'ecart est beaucoup plus marque a haute 
temperature. 
On represente sur la figure 5.14 la synthese du travail effectue pour l'alliage 
de composition (5/09,5i0()7),(re0975e0U,)3. On y a trace k , kc calcule a partir de la 
loi de Wiedemann-Franz, k, obtenu en premiere approximation, k, obtenu a partir 
du comportement lineaire de celui-ci a basse temperature et kamb deduite par 
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Fig 5.14 : Trace des differentes contributions a la conductivity thermique dans 
l'alliage de composition (Bi093Sb007),(7e091Se00,)3. Noter la superposition aux 
temperatures inferieures a 270 K des conductivity thermiques du reseau calculees 
avec la loi de Wiedemann-Franz (•) et en tenant compte d'un comportement 
proportionnel a \IT sur toute la gamme de temperature (o). Noter egalement 
l'importance de la conductivite thermique ambipolaire (A) au dessus de 350 K. 
Les resultats globaux concernant la conductivite thermique du reseau obtenus 
en considerant que celle-ci a un comportement proportionnel a \IT sont presentes sur 
la figure 5.15 pour trois temperatures differentes. Encore un fois, on constate qu'il 
existe une zone de compositions, autour de la composition 
(Biu9SSbt)05)2(Te09JSeom)3 pour laquelle la conductivite thermique du reseau est 
minimale. Pour cette composition, on a k, = 0,46 W.K~x.m'x, qu'on peut comparer a 
la valeur de /i; obtenue pour le tellurure de bismuth pur qui est de 1,02 W.K'
1 .m'} a 
la meme temperature. Ces figures illustrent bien l'impact positif des elements de 
substitution sur la conductivite thermique du reseau : dans les proportions utilisees, 
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l'ajout de selenium et d'antimoine entraine une baisse importante de A, 
comparativement a la valeur prise par celle-ci pour le tellurure de bismuth pur. 
On retrouve ici les resultats developpes dans le paragraphe precedent. L'ajout 
d'une petite quantite d'elements de substitution entraine une baisse de la conductivite 
thermique du reseau, mais au-dela d'une certaine quantite, A, recommence a 
augmenter. Ce comportement est particulierement visible pour l'ajout d'antimoine, 
mais est moins visible pour l'ajout de selenium du fait de la faible amplitude de 
l'intervalle de compositions etudiees. 
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Fig 5.15 : Representation de la conductivity thermique du reseau des alliages etudies 
a 220 K, 300 K et 420 K. 
5.6 Limites d'utilisation des alliages de tellurure de bismuth 
La figure 5.14 montre bien 1'importance que prend Aamb au-dela de la 
temperature de la piece et son augmentation rapide aux hautes temperatures. En effet, 
cette contribution augmente avec la concentration de paires electron-trou, qui 
augmente de facon exponentielle avec la temperature une fois le regime intrinseque 
atteint. Ce phenomene est un des facteurs limitant concernant l'utilisation d'alliages 
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de tellurure de bismuth pour des applications a haute temperature. En effet, 
l'augmentation critique de la conductivity thermique au dessus de la temperature de 
la piece (figure 5.10) entraine une diminution de la figure de merite. 
II faut ajouter a cela la decroissance du coefficient de Seebeck lorsque le 
regime intrinseque est atteint (figure 5.16). Celle-ci est due a la creation de trous qui 
engendrent une force electromotrice de sens oppose a celle engendree par les 
electrons. 
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Fig 5.16 : Coefficient de Seebeck pour l'alliage de composition 
(Bi0 9SSbu 05),(7e0 i)iSe0 0 7)3 . La decroissance en valeur absolue observee a partir de 
370 K est liee a l'entree dans le regime intrinseque. 
Enfin, la resistivite electrique des alliages etudies augmente avec la 
temperature, lineairement dans le regime extrinseque puis plus lentement dans le 
regime intrinseque (voir figure 5.17). Cette augmentation globale a egalement un 
impact negatif sur la figure de merite du materiau. 
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Fig 5.17 : Resistivite de l'alliage de composition (Bi0fiSSb00S)2(Te093SeMJ)3 
Finalement, en depit de la possibility de deplacer leur maximum de 
performance vers des temperatures elevees grace a l'optimisation de la concentration 
de porteurs, il apparait que les alliages a base de tellurure de bismuth developpes au 
laboratoire ne peuvent etre utilises en esperant avoir une figure de merite 
convenablement elevee (Z7>0,7) pour des applications a des temperatures 
superieures a 450 K (voir figure 5.2 et 5.18), le maximum de performance se situant 




Fig 5.18 : Figure de merite adimensionnelle de l'alliage de composition 
(Bili95Sb0U5)2(Te09,SeU01)3 pour un dopage de « = 2,0xl0
19cw2~3 a 300 K. 
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Conclusion 
Sur la base d'un calcul de la valeur moyenne prise par la figure de merite 
adimensionnelle entre la temperature de la piece et 420 K, il a ete possible de 
determiner que l'alliage de composition (Bi097Sbom)(Te093Se001) presente des 
proprietes optimales pour la recuperation de chaleur dans ces conditions avec une 
valeur de (ZT) = 0,93. Cependant, il est important de noter qu'un faible ecart avec la 
composition optimale n'entraine pas une baisse importante de la figure de merite, ce 
qui permet d'obtenir des materiaux performants sans necessairement travailler avec 
un niveau de precision ires eleve lors de la preparation des materiaux. 
Une etude de la variation des proprietes thermoelectriques avec la 
concentration de porteurs pour un alliage de cette composition a de plus permis 
d'etablir qu'il est encore possible d'augmenter la valeur moyenne de la figure de 
merite de ce materiau en imposant une concentration de porteurs de 3,2xl019cm~3 a 
la temperature de la piece, superieure a celle de 2,0xl0,9cm~3 utilisee auparavant. 
Nous avons calcule la position du niveau de Fermi, la densite equivalente 
d'etats et la masse effective de densite d'etats des electrons dans la bande de 
conduction pour l'alliage de composition (2?/097SZ>003 W7e093Se007) . Pour six 
echantillons dopes differemment, nous avons trouve m*DOS /m0 = 1,17 en moyenne 
avec un ecart maximal de 10 %. Cette valeur de la masse effective de densite d'etats 
est deux fois plus elevee que celle tabulee dans la litterature pour le tellurure de 
bismuth pur, mais la coherence des resultats est surprenante. II est possible que cette 
valeur de masse effective soit liee a la non-parabolicite des bandes de conduction, 
mais cette interpretation demande encore une analyse approfondie. Nous avons de 
plus etudie l'influence de l'introduction d'elements de substitution sur differentes 
proprietes des alliages : mobilite des electrons, conductivity thermique totale et 
conductivity thermique du reseau. Tout d'abord, on a vu que la presence d'elements 
de substitution entraine une chute importante de la mobilite des electrons dans les 
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alliages. A la temperature de la piece, celle-ci passe de 503 cm1 .V \s ' pour le 
tellurure de bismuth pur a 164 cm2.V~].s~l pour l'alliage contenant 10 % d'antimoine 
et 10 % de selenium. 
La conductivite thermique diminue egalement avec l'ajout d'elements de 
substitution, mais, contrairement a la mobilite des porteurs, presente un minimum qui 
n'est pas atteint lorsque la proportion d'elements de substitution est maximale. A la 
temperature de la piece, celle-ci passe de 1,76 W.K~].m~i pour le tellurure de 
bismuth pur a 1,14 W.K~\m~] pour l'alliage de composition 
(Bi095Sb005)2(Te(lcl3Se001)3, qui presente la valeur la plus faible de conductivite 
thermique. On a lie ce comportement au fait que la conductivite thermique des 
alliages de composition Sb2Te3 et Bi2Se3 est plus elevee que celle du BUTe^. Une 
interpretation identique a ete avancee pour le comportement, similaire, de la 
conductivite thermique du reseau. A la temperature de la piece, celle-ci passe de 
1,02 W.K~\m~x pour le tellurure de bismuth a 0,46 W.K'\m~x pour l'alliage de 
composition (Bi095Sb0O5 ), (Te093Se007 )3 
II a egalement ete mis en avant l'importance de la contribution ambipolaire a 
la conductivite thermique des que la temperature de la piece est depassee en raison 
de l'entree dans le regime intrinseque du materiau. Celle-ci conduit a une 
augmentation critique de la conductivite thermique aux hautes temperatures et 
contribue, au meme titre que la baisse du coefficient de Seebeck, a la chute de la 
figure de merite au-dessus de 380 K. Les alliages extrudes a base de tellurure de 
bismuth s'averent done posseder des proprietes thermoelectriques interessantes, qui, 
completees par des proprietes mecaniques remarquables, en font des materiaux de 
choix pour la fabrication de generateurs thermoelectriques fonctionnant dans une 
gamme de temperature ne depassant pas 450 K. 
Les voies a explorer pour produire des modules thermoelectriques presentant 
un rendement maximal impliqueraient de faire une etude comparable a celle-ci sur le 
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materiau de type p, afin de pouvoir produire un thermocouple dont les proprietes 
seraient optimisees. II serait egalement utile d'etudier les proprietes 
thermoelectriques des poudres nanometriques de tellurure de bismuth pour evaluer 
rimportance d'eventuels effets quantiques. II semble en effet que les perspectives 
d'amelioration les plus encourageantes des materiaux thermoelectriques resident 
dans le developpement et la maitrise de la production des structures a 
dimensionnalites reduites, et leur incorporation a des materiaux massifs. 
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